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Untersuchungen der Bildungsweise und Struktur aktiver 
Beryllium- und «-Eisen III-Oxyde mit der Emaniermethode 
OTTo HAHNs und mit Röntgenlicht. 


Von 
R. Mumbrauer und R. Fricke, 
16, Mitteilung über Struktur, Wärmeinhalt und sonstige Eigenschaften 


ıktiver Stoffe von R, FRICKE und Mitarbeitern !) 
(Mit 9 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 6. 3. 37. 


Mit der Emaniermethode ©. Hanns wurde sowohl der Vorgang der Entwäss« 


von a-Be{(OH), und a-FeOOH bei verschiedenen Temperaturen, als auch der 


Einfluß von Temperungen auf die durch schonende Entwässerung der kristallinen 


Hvdroxyde entstandenen aktiven Oxyde untersucht. Durch die Entwässerungen 


vird die Emanationsabgabe gefördert (‚„Ausspüleffekt"). Die Temperungen führen 


ı einer Verminderung der Emanationsabgabe. Parallel zu den Versuchen nach 


ler Emaniermethode wurde ein großer Teil der Präparate röntgenographisch auf 


leilchengröße untersucht. Die aus den so bestimmten mittleren Primärteilchen 


| 
srößen berechneten Gesamtoberflächen der Präparate waren durchweg viel größer 
ıls die nach der Emaniermethode zu berechnenden. Auch nahmen letztere Ober 
ichen mit steigender Herstellungstemperatur der Oxyde viel schneller ab als die 
öntgenographisch bestimmten. Im Zusammenhang mit anderen Befunden (vgl 
beiden nachfolgenden Abhandlungen) wird hieraus der Schluß gezogen, daß 
für die Hanssche Emaniermethode die Sekundärstruktur im weitesten Sinne von 
ehr großem Einfluß ist. Die Hannsche Methode erweist sich damit bei Verwendung 
ler kurzlebigen Thoriumemanation als gute Pauschalmethode zur Messung des 
f 


leiles der Gesamtoberfläche, der für ein Gas relativ schnell zugänglich is 


Für beide untersuchten Oxyde wurde im inaktiven (stark vorgeglühten) Zu 
tand ein Temperaturgebiet ermittelt, in welchem die Emanationsabgabe anfing, 


it steigender Temperatur stark zuzunehmen. Für a-Fe,O, lag dieses Temperatur- 
sebiet kurz oberhalb der betreffenden halben absoluten Schmelztemperatur (Gebiet 
les beginnenden TAmMMANnN-HEDVvALLschen Platzwechsels), für Be-Oxyd aber lag 
iber 600° tiefer. Dafür setzte beim a-Fe Ill-Oxyd die Verstärkung der Emanations 


bgabe auch viel jäher ein. Vielleicht spielte für BeO nicht die Gitterauflockerung. 


ES 


sondern die Auflockerung der Sekundärstruktur, bzw. der Fehlstellen, Adsorptions 


hichten usw. die wesentliche Rolle. 
In der chemischen Literatur der letzten Jahre wurden von 
verschiedenen Seiten?) zahlreiche Untersuchungen über ..aktive'' 
!) 15. Mitteilung (von R. Fricke und K. MeyrınG über aktive Zinkoxyde) 


alle. Chem. 230 (1937) 366. 2) Es sei hier vor allem auf die Arbeiten 
hi l 


/,. anorg. 
on HürrıG und Fricke verwiesen. Vel. z.B. die Literaturzusammenstellun 


FRICKE, R., Kolloid-Z. 69 (1934) 312. 


Z. physikal. Chen Abt. B. Bd. 36, Heft 
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> R. Mumbrauer und R. Fricke 


Oxyde veröffentlicht, ein Gebiet, das vor allem durch seine Bi 
ziehungen zu katalytischen Prozessen technisch und wissenschaftliel 
bedeutsam ist. Insbesondere haben R. FricKE und Mitarbeiter! 
ausgehend von definierten Hydroxyden, die Entstehung und Eigen 
schaften derartiger Oxyde durch energetische und röntgenographisch 
Untersuchungen weitgehend geklärt. 

Das Ziel vorliegender Arbeit war nun festzustellen. wiewei 
sich die bereits erzielten Ergebnisse durch Verwendung der Hannscheı 
Emaniermethode?) vertiefen bzw. erweitern lassen. Dementspre 
chend wurden im Anschluß an Arbeiten von R. FricKE aktive Oxyd: 
von Be und Felll, weiter ihre Entstehung, ihr Verhalten bei Tempe 
rungen usw. untersucht. Parallel dazu wurden wieder Röntgeı 
aufnahmen gemacht und ausgewertet. 

Als Ausgangsmaterial wurden metastabil kristallisiertes «-Be(OH 
und «-FeOOH gewählt?). Bei der Herstellung der Präparate*) wurd: 
den Nitratlösungen vor der ersten Fällung der Hydroxyde etwas 
hochverdünnte Radiothornitratlösung zugesetzt. Das Radiothor, deı 
Indikator bei der Emaniermethode, wird dann von den Hydroxydeı 
bei der Fällung fest angelagert und bleibt bei der weiteren Veı 
arbeitung des zunächst amorphen Materials darin. 

Foleend sei eanz kurz die Arbeitsweise der Emaniermethod: 
skizziert’): 

Radiothor bildet über das Zwischenprodukt TAX als Zerfall: 


produkt die gasförmige Th-Emanation. Diese wird von dem indi 
1) FRICKE, R. und ACKERMANN, P.. Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933) 177 
FRIiCcKE, R. und LÜke, ‚J., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 319, 330. Frıck£, R. u 
ÄCKERMANN, P., Z. Elektrochem. 40 (1934) 630. FrRIcKE, R. und Lüke. J., Z. Eli 
trochem. 41 (1935) 174. FRrIcKE, R. und KLEnxk, L., Z. Elektrochem. 41 (1935) 617 
FRICKE, R. und ZERRWECK, W., Z. Elektrochem. 43 (1937) 52. Fricke, R., B« 
dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 138. FRIcKE, R. und MEyrisG, K., Z. anorg. all; 
Chem. 230 (1937) 366. 2) Vgl. die Literatur über Untersuchungen mit Hilfe dı 
Hanunschen Emaniermethode bei: MUMBRAUER, R., Z. physik. Chem. (A) 172 
(1935) 65. ’) Betreffend der verwandten kristallinen Hydroxyde vgl. Frick! 
Hürrıs, Hydroxyde und Oxydhydrate. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaf 
m. b. H. 19386. +) FRICKE, R. und Humme, H., Z. anorg. allg. Chem. 178 (192% 
400. FRICKE, R. und WULLHoRsTt, B., Z. anorg. allg. Chem. 205 (1932) 132 
FRICKE, R. und ACKERMANN, P., Z. Elektrochem. 40 (1934) 630. ») Vgl. hier 
zu: MUMBRAUER, R., loc. eit.; sowie: Hann, O. und SENFTNER, V., Z. physil 
Chem. (A) 170 (1934) 191. Letztere Arbeit, die sich mit Untersuchungen, ausgehen 


von amorphen Hydroxyden von Fe und A! befaßt, bringt auch eine zeichnerisch 
Wiedergabe der Meßapparatur (S. 194). 
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Bildungsweise u. Struktur aktiver Beryllium- u. «-Eisen 111-Oxyde usw. 3 


erten Präparat als Gas durch radioaktiven Rückstoß und Diffusion 
bvereben. Die Stärke der EKmanationsabgabe ist demnach eine 
Funktion der Oberflächenausbildung bzw. der Teilchengröße, weiter 
er Gitterdurchbildung (vel. unten) und der ‚Sekundärstruktur‘' im 


eitesten Sinne!). Durch einen über das Präparat hinstreichenden 


(‚asstrom wird die abgegebene Emanation einem Elektroskop zu 


seführt und gelanet dort durch ihre ionisierende Wirkung zur Mes 


ıng. Erleidet das Präparat irgendwelche strukturellen Änderungen 
B. Vererößerung der ..inneren’' Oberfläche durch Zersetzung odeı 
l'eilehenerößenänderung usw.. so machen sich diese Veränderungen 
n der Stärke der Kmanationsabgabe bemerkbar und können so 

heobachtet werden. 
Die alleemeinen Versuchsbedingungen waren folgende: Als trans 


portierendes Gas wurde ein Luft- oder Stickstoffstrom benutzt. Auch 


die Entwässerungen und Temperungen wurden im Gasstrom voı 


venommen. Alleemein wurde das Gas. wenn nicht ausdrücklich anders 


vermerkt, mit konz. H,SO, und P,O, getrocknet. Die Strömungs 


veschwindiekeit ist in allen hier gebrachten Versuchen gleich ze 


halten (16°6 Liter pro Stunde). Die Stärke der Emanationsabgabe, in 
len Figuren und im Text meist als Emanationsaktivität (EmÄ) bi 
zeichnet. ist immer auf den EmA-Wert der jeweils verwendeten 
Vienge des Ausgangsmaterials bei Zimmertemperatur, also den so 
senannten Raumtemperatur-(R.T.)-wert des betreffenden Hydroxyds 
Is Einheit bezogen. 

Die pro Versuch verwendeten Präparatmengen betrugen 20 bis 
Io mE. 

Die Untersuchungen an Berylliumoxvd. 

\ls Ausgangsmaterial diente ein metastabil kristallisiertes 2% 
Hydroxyd?), dessen Wassergehalt 413 war, also ungefähr dem 
eoretischen Wert 4186, entsprach. Als niedrigste Entwässerungs 
zw. Zersetzungstemperatur wurde 200° C gewählt, eine Temperatur 
ei der sich die Zersetzung gerade bequem messend verfolgen läßt. 
Die zeitliche Änderung der Emanationsabgabe während der Zeı 


etzung ist in Fig. 1 dargestellt. 


I) FRICKE, R. und MUMBRAUER, R., Naturwiss. 25 (1937) 89. Vgl. außerden 

ter unten, sowie die nachstehende 17. und 18. Mitteilung. 2) FRICKE, R. und 
HvmMe, H., Z. anorg. allg. Chem. 178 (1929) 400. In der Nomenclatur des neuen 

(melin wird dieses metastabil kristallisierte Be(OH), als a-Be(OH),, das stabil 
stallisierte (rhombische) dagegen als 5-Be(OH), bezeichnet. Vgl. auch Fricki 


TTIG, loc. ct. 








4 R. Mumbrauer und R. Fricke 


Man beobachtet ein steiles Ansteigen der EmÄA, das dann i 
einen konstant bleibenden Endwert übergeht. Die Erklärung dafıi 
ist darin zu suchen, daß das ursprüngliche Gitter des Be-Hydroxy«d 
zerstört wird. Es entsteht dabei eine neue Phase (Be-Oxyd), die eiı 
sehr große innere Oberfläche bzw. kleine Teilchengröße und ein: 

lockere Sekundärstrul 
" pl tur besitzen muß, w 
durch ein verstärkte: 
Heraustreten der Em: 
nation ermöglicht wir: 
Die Steilheit des Aı 
stiees, ein Maß für div 
Zersetzungsgesch win 
diekeit, ist in dem Ten 
peraturbereich um 200 
stark temperaturabhän 
oie. Der Übergang des 
» Anstiees in den hori 
Fig. 1. «-Be(OM.—BeO. 198 zontal verlaufende 
Kurventeil findet be 
198° nach etwa 4!/, Stunden, bei 200° nach 3!/, und bei 209° nacl 
etwa 2!/, Stunden statt!). Bei 300° ist der Anstieg nicht mehı 
fassen (siehe unten Fig. 2). 

Es wurden nun verschiedene Proben des gleichen Präparats 
verschieden lange Zeit auf 200° C erhitzt und die EmA dabei messeı 
verfolgt. Dann wurden unter genau vergleichbaren Bedingungen 
von diesen Proben Röntgendiagramme aufsenommen (ÜCuA 
Strahlung). Die groben Resultate finden sich in Tabelle 1. 





Tabellk E. 
! Temperatur i Anstieg bis zum 
Nr. Erhitzungszeit z i Röntgenbefund 
( ' EmA-Wert 

| 202 58 Min. 69 nur Hydroxydlinien 
2 203 90 Min. 100 wenige Hydroxydlin 
3 200 3 Std. 36 Min. 11°2 nur Oxydlinien 

4 200 16 Std. 50 Min. 111 nur Oxvdlinien 


!) Vgl. dazu die qualitativ entsprechende Beobachtung bei der Zersetzu 
von Ba-Halogenidhydraten (MUMBRAUER, R., Z. physik. Chem. (A) 172 (1935) 64 


> 


2) Vgl. hierzu: FRICKE, R., SCHNABEL, R. und Beck, K., Z. Elektrochem. #2 


(1936) 881. 
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Zum genauen Vergleich der Röntgendiagramme wurden davon 
’hotometerkurven aufgenommen. Es ergab sich entsprechend dem Be- 
ınd nach Fig. 1, daß bereits in Versuch 1 die Hydroxydlinien an Inten 
ität verloren hatten. noch mehr bei Versuch 2, bei dem im Diagramm 
‚ereits die Bildung von Oxyd an dem Hervortreten der Interferenz 
nie 100 zu erkennen war. Bei 3 (Übergang in den horizontalen 
Kurventeil) waren keine Hydroxydlinien mehr zu sehen. Es traten 
lie Oxydlinien 100 und 101 stark, 110 schwach, 102, 103 und 112 
ußerst schwach auf. Alle diese Linien zeigten sehr starke Veı 
‚reiterung gegenüber Aufnahmen hoch geglühter Oxyde. Fast das 
selbe Bild bei etwas stärkeren Intensitäten und etwas geringeren 
Verbreiterungen bot sich zu Versuch 4. 

Nach den Halbwertsbreiten von 101 und 110 wurde bei den 
Versuchen 3 und 4 nach M. v. LauvE!) und R. BrırLı?) eine Berech 
nung der mittleren Teilchengrößen durchgeführt’). Die Resultate 
finden sich in Tabelle 2. In dieser bedeutet m, die Anzahl der Identi 
tätsperioden in Richtung einer a-Achse, m, dasselbe in Richtung deı 


Achse. 





Tabelle 2. 
Versuch 3 Versuch 4 
m, aus 110 17’7 >85 
m, aus 10] 27 24 


und m; 


Durch Multiplikation der m,-Werte mit a (269 A) und der 
n.-Werte mit ce (437 Ä) ergeben sich die absoluten mittleren Dimen 
sionen der Oxydteilchen in Richtung der a-Achse zu 48 bzw. 77 A 
n Richtung der c-Achse zu 9, bzw. 11 A. 

Die gefundenen Zahlen sind bestimmt etwas zu klein, weil für 
lie Röntgenaufnahmen eine zu weite Blende verwandt wurde, welche 
u große Linienbreiten verursachte. Sie liegen erheblich niedriger 
Is die bei Fricke und Lükr*) für das feinteiligste der dortigen 
’räparate bestimmten Werte. Dies war aber wegen der jetzt ver- 
andten erheblich niedrigeren Herstellungstemperatur (bei FRICKE 
nd LÜKE niedrigste Temperatur 400°) zu erwarten. 

I) v. Laue, M., Z. Kristallogr. 64 (1926) 115. 2) Zusammenstellung der 


esbezüglichen Arbeiten von R. BrırL, siehe Kolloid-Z. 69 (1934) 301. ) Vel. 
Berechnung bei FRICKE und Lüke, Z. physık. Chem. (B) 23 (1933) 319 


FricKE und Lüke, loc. cit. 








6 R. Mumbrauer und R. Fricke 


Ferner ergibt sich in Übereinstimmung mit FricKE und Lükı 
daß die Abmessungen der Oxydteilchen in Richtung der c-Achs 
erheblich kleiner sind, als in Richtung der «a-Achse. 

Die nach Tabelle 2 röntgenographisch erwiesene Teilchenveı 
gerößerung durch Temperung bei 200° über eine längere Zeitdau« 
(13 Stunden) hinweg macht sich in der Emanationsabgabe (Fig. I 
nicht bemerkbar, trotzdem sie. wenn man die Teilchenform als 
Parallelepiped des Inhalts (m, -@)?-m,c annimmt, eine Oberflächen 
verkleinerung von rund 20°,. nämlich nach obigen m-Werten voı 
rund 25000 auf rund 20000 m? pro Mol BeO bedeuten würde!). Es 
ist dies. was die Primäı 
teilchen angeht. nicht veı 
wunderlich. weil die Rück 
stoßwerlänge der Thorium 
emanation in BeO nach eine: 
bei F. STRASSMANN?) ange 
\ Wert 1 ebenen Beziehung etwas 

über 200 A beträgt und da 

mit erößer ist, als alle von 

n uns oben röntgenographisch 

ermittelten Primärteilchen 

‚Stunden dimensionen. Wenn dies: 

auch nur mittlere Dimensio 

Fig. 2. «-Be(OH),—BeO. 1. 305°. 2. 586 nen vorstellen. so dürfte da 

mit doch sicher sein. daß fast 

alle entstehenden Emanationsatome das betreffende Primärteilcheı 

verlassen. Dementsprechend war die absolute EmAÄA®°) hier auch 

praktisch 100%. Letzteres deutet aber zugleich darauf hin, daß aue! 
die Sekundärstrukturen locker und wenig unterschiedlich waren ®). 

Erhitzt man das Be-Hydroxyd auf höhere Temperatur, z. B 
300° C, so ist zunächst der bei 200° gut zu verfolgende Anstieg deı 
EmA kaum mehr messend zu fassen. Bereits nach 4 Minuten ist 

!) Zu diesen Oberflächenbereehnungen vel.: FRICKE, R., SCHNABEL, R. un 
BEcK, K., loc. eit., sowie: FrRICKE. R., Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 138 
2) STRASSMANN, F., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 353. Vgl. auch: HEcKTEr, M 
Glastechn. Berichte 12 (1934) 156. 3) Bestimmt aus den von uns in dies: 
Arbeit sonst angegebenen relativen EmA-Werten unter Zugrundelegung der al 
soluten EmA des Ausgangshydroxyds. Für die Bestimmung der absoluten EmA 
Werte der Ausgangshydroxyde danken wir herzlichst Herrn O. Harn, Berliı 


Dahlem. 1) Vol. hierzu weiter unten, sowie die 17. und 18. Mitteilung. 
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er Höchstwert der EmA vorhanden, der bei 200° erst nach Stunden 
reicht wird. Messungen über längere Zeitdauer hinweg erweisen, 
ı3 die EmA ständig abnimmt. Vel. hierzu Fig. 2. Kurve 1: Tempe 
tur 305° C 

Es tritt also beim Tempern hier eine an der Emanationsabgabe 
rkenntliche Verringerung der ..inneren Oberfläche‘ auf (näheres zu 
iesem Begriff vgl. weiter unten). 

Wird ein derartig bei 300° vorgetempertes Präparat bei höherer 
emperatur, in diesem Fall 590°, erhitzt, so tritt der bei 300° beob 
chtete Effekt von neuem auf (siehe Fig. 2. Kurve 2). Die ‚‚Ober- 
lächenänderung‘ ist besonders stark zu Beginn der Temperung und 


strebt asymptotisch einem Endwert zu 


Fig. 3. «-Be(OH),— BeO 


Um einen Vergleich der Temperwirkung bei verschiedenen Tempe 
ıturen zu bekommen, wurden Proben des gleichen Ausgangsmate 
ials bei verschiedenen Temperaturen über jeweils die gleiche Zeit- 
lauer (3 Stunden) erhitzt. Die Resultate sind in Fig. 3 wieder- 
veeeben. 


Innerhalb aller Isothermen findet im Verlauf der Temperung 


ein Absinken des Emaniervermögens statt, welches eine zunehmende 


Verkleinerung der ‚inneren Oberfläche‘ anzeigt. Für die Isothermen 
ei 300°, 400° und 500° ist auch, wie zu erwarten, das KEmanier- 


ermögen um so kleiner, je höher die Temperatur ist!). Doch liegen 


!) In Fie. 3 ist außerdem noch die Zersetzungskurve bei 204° eingezeichnet, 


den Anstieg der Em-A zu dem Höchstwert der Emanationsabgabe zeigt 
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auffallenderweise die Isothermen bei 600°. 800° und 1000° wiedeı 
zunehmend bei höheren EmA-Werten. 

Danach könnte man zunächst denken. daß bei diesen höheren Tem 
peraturen wieder eine Vergrößerung der .‚inneren Oberfläche‘ stattfin 
det, vielleicht dadurch, daß die letzten eingeschlossenen Spuren Wasseı 
bei ihrem Entweichen die Teilchen noch einmal auseinanderreißen. 

Daß dies nicht so ist, geht aber aus den nach dem Erhitzen 
semessenen R.T.-Werten hervor. 

In Fig. 4 ist als Ordinate die Emanationsabgabe der Präparate 
bei Raumtemperatur nach jeweils dreistündigem Erhitzen auf die in 

der Abszisse verzeichneten Tem 
peraturen wiedergegeben. Der Ver 
lauf der R.T.-Werte zeigt. daß auch 
für die 600°- bis 1000°-Isothermen 
der Fig. 3 die R.T.-Werte nach deı 
Temperung zunehmend niedrige: 
liegen als der zu der 500°-Iso- 
> therme gehörige R.T.-Wert. 
Dies besagt, daß auch bei den 


höheren Temperaturen die Veı 


‚ kleinerung der ..inneren Obeı 
£ 102 °C fläche‘ weiter zunimmt. 
Fig. 4. «-Be(OH\.—BeO. Die Erklärung für das Höheı 


liegen der 600°- bis 1000°-Kurven 
in Fig. 3 ist sicher nicht nur in der hier immer mehr ansteigenden 
Diffusionsgeschwindigkeit der Thoriumemanation, sondern auch in 
einer gewissen Temperaturauflockerung der untersuchten Systeme 
zu suchen, welche das Entweichen der Emanation aus den Präpa 
raten erleichtert. 

Erhärtet wird der erhobene Befund durch folgenden Versuch: Vo: 
dem bei 1000° 3 Stunden lang getemperten Präparat, das keinerlei 
Wasser mehr enthält und bestimmt recht großkristallin ist und ein 
eut durchgebildetes Gitter besitzt, wurden die EmA-Werte bei voı 
1000° an fallenden Temperaturen beobachtet. 

Die in Fig. 5 zusammengestellten Meßergebnisse erwiesen. dal 
von Raumtemperatur bis etwa 400° die EmA-Werte nahezu konstant 
sind. Oberhalb 400° beginnt dann ein stetig steiler werdender Anstieg 
zu dem 1000°-Wert. Auch bei Wiedererwärmung ergab sich derselbe 


Kurvenverlauf. 
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Da die halbe absolute Schmelztemperatur des BeO erst bei 
neefähr 1100° C heet und da das Radiothor im BeO-Gitter wohl nur 

Mosaikblöckehengrenzen. in Fehlstellen, an den Oberflächen deı 
'rimärteilchen usw. lieet, muß man hier daran denken, daß es sich 
ventuell nicht um eine Temperaturauflockerung des Gitters selbst, 
‚ndern um eine Auflockerung der Sekundärstruktur, der Adsorptions 
hiehten usw. handelt 

Doch gibt es andererseits entsprechende Erscheinungen auch da, 
o das indizierende radioaktive Klement bestimmt ın „normalen 
itterplätzen liegt. Dort macht sich die Temperaturauflockerung 
lerdines erst oberhalb der halben abso 
ıten Schmelztemperatur!) bemerklich. © er | 

So wurden zahlreiche bisher unver 
ffentlichte Versuche an Ba-Salzen (BaÜl, 
baF,, Ba@l'rO,) gemacht, denen als radio 
ktive Komponente das Ra-Isotop ThX., die 


ınmittelbare Muttersubstanz der Thorium 


Fie.5. BeO Fig. 5a Bat 


manation, eingelagert war. Bei dem Einbau von TAX in Ba-Salze 
est aber eine lückenlose Mischkristallreihe vor. Die Herstellung der 
"'h X — Ba-Mischkristalle geschah zudem unter Kristallisationsbedin 
ungen, die eine homogene Verteilung der radioaktiven Komponente 
ewährleisteten ?). 

Die Temperatur-EmA-Kurve von einem bei 610° mehrere Stunden 
is zu konstanter Emanationsabgabe vorerhitzten Bariumchlorid 
ındet sich in Fig. 5a. Der Anstiere der EmAÄA liest hier oberhalb 


I) Vel. TAMMANN, G., Z. angew. Ch. 39 (1926) 871 2) MUMBRATER, R., 
phvsik. Chem. (A) 156 (1931) 113. 
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0°C, während die halbe absolute Schmelztemperatur des Bat 
rund 340° C ist. Auch erfolgt der Anstieg der EmÄ in dem betreffende: 
Temperaturgebiet beim BaCl, wesentlich schneller als beim BeO. 

Aus Fig. 5 ging hervor, daß beim vorgeglühten Be0 die Em 
bis zu 400° nahezu gleich der bei Raumtemperatur ist. Ein Vergleiel 
der in Fig. 4 gebrachten R.T.-Werte mit den Endwerten der Iso 
thermen in Fig. 3 zeigt aber, daß auch bei den niedrigeren Tempe 
raturen (200° bis 400°) die R.T.-Werte, die jeweils nach der drei 
stündigen Temperung gemessen wurden, erheblich niedriger liegen 
als die Endwerte der betreffenden Isothermen. Diese Beobachtung 
könnte darauf hindeuten, daß die bei niedriger Temperatur ge 
wonnenen Oxyde schon bei tieferen Temperaturen eine ‚‚Temperatuı 
auflockerung‘ zeigen. Doch kann der Grund auch darin liegen, dal 
bei den betreffenden Präparaten während der Temperung noch ein 
dauernd fortschreitende Entwässerung stattfindet. Das heraus 
tretende Wasser nimmt strömend die Emanation mit, wodurch das 
Emaniervermögen gegenüber den R.T.-Messungen, bei denen diese: 
„Ausspüleffekt‘“ nicht mehr vorhanden ist, verstärkt wird!). Bei 
Fig. 5 aber handelt es sich um ein bei 1000° vorbehandeltes Präparat 
das eröber kristallin ist und keinerlei Wasser mehr enthält. 

Die gleiche Überlegung gilt für die entsprechenden, unten ge 
brachten Ergebnisse beim «-Fe IIl-Oxyd (Fig. 7, 8 und 9). 

Aus den R.T.-Werten der Fig. 4 geht weiterhin hervor, dal 
in dem Temperaturbereich von 300° bis 500° die ‚innere Obeı 
fläche‘‘ mit steigender Vorbehandlungstemperatur besonders stark 
abnimmt. Bei weiterer Temperatursteigerung sinkt die EmA viel 
weniger stark ab. Dies hängt offenbar damit zusammen, daß die 
bei tiefen Temperaturen erhaltenen, besonders geringen Teilchen 
erößen und schlechten Gitterdurchbildungen ?) sehr instabil sind ®), s« 
daß hier schon geringe Temperaturerhöhungen das Teilchenwachstum 
die Sinterung zu größeren Sekundäraggregaten und die Gitterordnung 
(vel. unten) stark beschleunigen. 

Zwischen 500° und 600° liegt in Fig. 4 ein nahezu horizonta 
verlaufender Kurventeil, der darauf hinweist, daß hier mit steigende: 


!) Über die eindeutige Beobachtung derartiger ‚„‚Ausspüleffekte“ vgl. die Eı 


gebnisse bei der Entwässerung von Ba-Halogenidhydraten (MUMBRAUER, R 
loc. eit.). 2) Fricke, R. und Lüke, J., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 319 
(vgl. hierzu auch weiter unten). 3) Vgl. hierzu Fricke, R. und ZERRWECK, W 


Z. Elektrochem. 43 (1937) 52, sowie: FRICKE, R., Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 138 





0) 
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emperatur nur eine schwache Verringerung der ‚‚inneren Oberfläche‘ 
att hat, während Erhöhungen der Temperatur über 600°, offenbaı 
n Zusammenhang mit der dort einsetzenden .‚Temperaturauflocke 
ine‘, wieder einen stärkeren Anstieg des Vorgangs der ,‚Obeı 
ichenverkleinerung‘' zur Folge haben. Dieser unstetige Kurven 
erlauf konnte beim BeO wiederholt festgestellt werden 

Die beschriebenen Befunde bei der Entwässerung von «-Be(OH), 
tehen qualitativ in Übereinstimmung mit Ergebnissen von FRICKE 
nd LÜKE!). Diese fanden röntgenographisch eine Verbesserung deı 


ıitterdurehbildung. sowie eine Zunahme der Größe der Primärteilchen 
| hbild Z | ler ( ße der P teilel 


ınd damit eine Abnahme der Gesamtoberfläche mit steigender Ent 
ässerungstemperatur. Ein genauer Vergleich mit den Resultaten 
n FRICKE und Lüke ist aber nicht möglich. weil die röntzeno 
sraphische Untersuchung über die für die EmA sehr wichtige Sekun 
lärstruktur (vgl. unten) nichts aussagt und weil außerdem FRIcK1ı 
und LÜKE nur von 400° an aufwärts und nur je 1 Stunde ohne Veı 
vendung eines trockenen Gasstroms erhitzten. 

Trotzdem ist aus verschiedenen Gründen anzunehmen, daß unsere 
oben aus der Verringerung der EmÄ gezogenen Schlüsse auf Ver 
rineerung der ‚inneren Oberfläche‘ zumindest für die niedrigeren 
lemperaturen auch auf eine Steigerung der Gitterordnung aus 
zudehnen sind. Denn auch die Röntgenogramme unserer Präparate 
eieten mit steigender Herstellungstemperatur der Präparate nicht 
nur abnehmende Halbwertsbreiten. d. h. zunehmende Primärteilchen 
srößen, sondern auch starke relative Intensitätszunahmen der Inter 
ferenzen höherer Ordnung, also einen Rückgang der Gitterunordnung 
Rückgang der „Aufrauhung‘' der Netzebenen)'). 

In den Einfluß der Temperungsdauer auf die Größe der ‚inneren 

Oberfläche‘ gibt ein Vergleich der in Fig. 2 mit den in Fig. 4 ge 
rachten Ergebnissen noch folgenden Einblick: Es zeigt sich an Hand 
er R.T.-Werte, daß eine 19stündige Temperung bei 300° (Fig. 2 
ı einer EmÄA führt, wie sie bei dreistündigeem Erhitzen auf etwa 
'S0° (Fig. 4) erhalten wird. Ein weiteres 67stündiges Tempern bei 
0° (Fig. 2) entspricht in der Wirkung einer dreistündigen Erhitzung 
uf etwa 1100° (extrapoliert aus Fig. 4). 

Ein weiteres Beispiel erwies, daß ein 19stündiges Tempern bei 


0 einem dreistündigen bei 840° entsprach 


1) FRICKE, R. und Lüke. .J., loc. eit 
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Die Untersuchungen an «- Fe I1l-Oxyd. 

Weiterhin wurden «-Felll-Oxyde in gleicher Weise untersucht 
Als Ausgangsmaterial diente synthetisches @«-FeOOH (Nadeleisenerz 
(oethit). 

Die Herstellung des Hydroxyds erfolgte in der bei Frick 
und ACKERMANN!) angegebenen Weise aus einem mit RdT'h indizierteı 
amorphen Fe Ill-Hydroxyd. 

Das Präparat lieferte die charakteristischen Röntgeninterferenzeı 
des Nadeleisenerzes. Der Wassergehalt betrug 13°3°,. lag also höhe: 

als der theoretische Wert (1014 °,). 

Die Entwässerung führte, wie rönt 
genographisch festgestellt wurde, stets 
zur Bildung von «-Felll-Oxyd. 

Die nach der Emaniermethode eı 
haltenen Versuchsergebnisse zeigen ein 
ähnliches Bild, wie es die Untersuchungen 

nden 3 an Be-Oxyd lieferten: 

Fiz.6. «-Fe0OOH_«-Fe.O Die Entwässerung bei 210° bewirkt 
1 wieder ein Ansteigen der Emanations 

abgeabe zu einem Höchstwert (Fig. 6). Das weist darauf hin, dab 

hier, ebenso wie beim Be-Oxyd (vgl. Fig. 1), aus dem Hydroxy« 

durch Zersetzung eine neue Phase («-Fe IIl-Oxyd) mit großer Obeı 


Fig. 1: e-Fe OOH ( Fe,O,. 


flächenausbildune ?). lockerer Sekundärstruktur und schlechter Gitteı 
durehbildung (vgl. unten) entsteht. 
Der Einfluß der Höhe der Entwässerungs- bzw. Temperung: 
temperatur auf die relative Lage der Isothermen ergibt sich aus Fig. 
I) FRICKE. R. und ACKERMANN, P., Z. Elektrochem. 40 (1934) 630. 2) Bi 


züglich eines Zusammenhangs zwischen der Teilchengröße des Ausgangshydroxyd 


und derjenigen des Oxyds vgl.: Fricke, R. und ZERRWECK, W., loc. eit. 














It 








tur (Fig. 4), konnte beim a«-Fe, 0, ———————r 
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\uch hier mit steigender Temperatur zunächst ein Absinken deı 


‚manationsabgabe. Bei den Temperaturen von 800° und 

eeen die Isothermen aber wieder zunehmend höher 
Daß die verstärkte EmÄA von 

00° an aufwärts auch hier wieder 
ähnlichen Gründen wie beim 

ReO (wel. oben) liegt, ersieht man 

nächst aus der steten Abnahme 

ler jeweils nach einer Temperung 

on 3 Stunden gemessenen R.T. 

Werte mit steieender Vorbehand 

ıngstemperatur (Fig. 8) 


. Fig. 8 e-FeOÖOH— «-Fe,( 
Diese stete Abnahme erweist ’ 


1000 


lauernd abnehmende ..innere Oberfläche‘ mit steigender Vorbehand 


ungstemperatur. 


Die analog zu den Untersuchungen an Be-Oxvd (Fig. 5) 


auf 


senommene Temperaturkurve eines bei 1000° vorgeglühten Präpa 


rats zeigt deutlich, daß bei etwa 700° die ‚Temperatuı 
wufloekerung‘ beginnt (Fie. 9). 

Da die halbe absolute Schmelztemperatur des a-Fi „) 

hon bei rund 650° € liegt. beginnt die .„‚Auflockerung'‘‘ des 


Fe,0, analog zu dem oben besprochenen Fall des Bat!, und 


ım Geeensatz zum Fall des BeV erst oberhalb der halben 


ıbsoluten Schmelztemperatur. Auch setzt die Temperatuı 


ıuflockerung beim «-Fe,O0, ähnlich wie beim BaCl, viel 


stärker ein als beim BeO (Fig. 9. 5a und 5). Es ist deshalb 


vahrscheinlich, daß es sich beim «-Fe,O, tatsächlich großen 


teils um eine Auflockerung des Gitters selbst handelte 


Die beim Be-Oxyd festgestellte Unstetigkeit in der Kurve 
ler R.T.-Werte in Abhängiskeit 


‚on der Vorbehandlungstempera 


icht beobachtet werden (Fig. 8). Fie.9. «-Fe.0 


Vergleich der aus der EmA erschlossenen „inneren Oberfläche“ 


mit der röntgenographisch bestimmten mittleren Teilchengröße 


Ebenso wie beim Be-Oxyd wurden auch beim «-Fe 111-Oxyd die 


ıch der Emaniermethode untersuchten Präparate röntgenographisch 
ntersucht. 
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Aus den photometrisch ermittelten Halbwertsbreiten der Linie 
auf den Röntgendiagrammen wurden nach v. LAvE und BkriLL!) di 
mittleren Primärteilchendimensionen berechnet. Die errechnete 
Zahlen sind in Tabelle 3 angeführt und zwar bedeutet »n, wieder di: 
\nzahl der Identitätsperioden in Richtung einer @-Achse, m, in Riel 
tung der c-Achse. Die Identitätsperioden sind für «-Fe&,O0, a= 503 
und ce = 13'726 A. 


Tabelle 3. 








Heı m, aus m, Obeı Obeı Absolute 
Br s- m, aus 030 i Volumen mA des 
tellung u — und 116 fläche fläche EmA de 
temperatur „Kanten . eines tatsächlicel 
(„Kanten- 22 eines pro Mol 2 
des länge“ N leilchens mn . im 1 rapara 
länge“ Teilchens Fe,O 
Oxvds (9 2 vorhandene: 
x m,-DUS5AÄ) 13:726 
i . ’ 1} ’ 
( a Sie ee (3 \2 m? Fe,O, in Pro 
210 12°6 2 204 500 20900 30400 66'1 
312 13’8 8 253 800 24300 29 100 4190 
t10 15°5 38 316400 28400 27300 240 
616 16°5 9 462 100 36 100 23700 97 
s10 >13 76 I 180000 67300 7200 22 


Die m-Werte sind etwas kleiner als die bei FRICKE und ACKER 
MANN gefundenen ?). Dies liegt ganz sicher zum Teil daran, daß ıı 
der vorliegenden Arbeit eine etwas zu weite Blende benutzt wurd: 
(vel. oben). so daß die m-Werte von Tabelle 3 wirklich zu klei 
sind. Wie Vergleichsaufnahmen mit einer vorschriftsmäßigen Blend: 
zeieten. sind die m-Werte aber nicht soviel zu klein, daß die nach 
stehend angestellten Betrachtungen dadurch irgendwie in Frage ge 
stellt werden. 

Aus den Zahlen für m, und m, wurden Volumen und Oberfläch: 
eines mittelgroßen Teilchens (Spalte 4 und 5 der Tabelle) errechnet 
unter der Voraussetzung, daß das Volumen = (@a-m,)?* (e-m,) sei und 
die Oberfläche - 2(m,a)?+ 4m,a-m,c. Ferner sind in Spalte 6 voı 
Tabelle 3 die aus Spalte 4 und 5 folgenden Gesamtoberflächen pr: 


Mol Fe,0, in Quadratmetern angeführt). 


I) v, LaveEe. M. und Bkırt, R., loc. cit. Betreffs der Technik der Aufnahnı« 
vel.: FRICKE, R., SCHNABEL, R. und Beck, K., Z. Elektrochem. 42 (1936) 881 


betreffs der Auswertung vel.: Frick£E, R. und ZERRWECK, W., Z. Elektrocheı 
43 (1937) 52: Frick£, R. und ACKERMANN, P., Z. Elektrochem. 40 (1934) 630 


sowie: BrILL, R., Z. Kristallogr. (A) 95 (1936) 455. 2) FRICKE. R. und AckeEı 


MANN, P.. loc. eit. 3) Über den Sinn so berechneter Oberflächen vel.: FRICKE. R 


SCHNABEL. R. und Beck, K., Z. Elektrochem. 42 (1936) 881 
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In der letzten Spalte sind die Zahlen für die absolute EmÄ des 
den Präparaten enthaltenen Fe,O, angegeben. Zur Ermittlung 
eser Zahlen wurde zunächst aus den EmA-Werten von Fig. s und 
em EmA-Wert des Ausgangshydroxyds unter Zugrundelegung von 
essen absoluter EmA (25°,)!) die absolute EmA unserer Präparate 
rechnet. ‘ Dann wurde an Hand des Wassergehalts berechnet. wie 
viel Fe&,0, und wieviel restliches «-FeOOH in dem betreffenden Prä 
parat vorlag. Durch Einsetzen des EmA-Werts für unser «-FeOOH 
nnte dann die EmÄA des in dem Präparat wirklich vorhandenen 
Fe,0, berechnet werden. 
Ein Vergleich der letzten beiden Spalten von Tabelle 3 eı 
ibt, daß die EmA sich absolut nicht proportional der aus der Primäiı 
teilchengröße berechneten Oberflächenausbildung ändert. Die Ab 
ıhme der EmA mit steigender Herstellungstemperatur der Prä 
parate ist eine erheblich stärkere als die Abnahme der röntzeno 
sraphisch ermittelten Oberfläche pro Mol Fe,O,. 

Dieser Befund ist auffallend. Denn unter der Annahme, daß nuı 
lie Primärteilchengröße für die EmA maßgebend sei. könnte man 
sogar erwarten, daß die EmÄA sich in unserem Fall erheblich wenigeı 
nderte als die Oberfläche. und zwar deshalb, weil die Rückstoßweg 
inge der entstehenden Thoriumemanation in «-Fe,O, sich zu etwas 
ıber 300 A berechnet ?). Dieser Wert liegt erheblich höher als alle 
sefundenen mittleren Primärteilchendicken, so daß man annehmen 
könnte, daß bei allen Präparaten die Emanation bei ihrer Entstehung 
lie betreffenden Primärteilchen verlassen müßte und anschließend 

ch außen gelangte. 

Dies ist aber offenbar nicht der Fall. und es muß deshalb deı 
Schluß gezogen werden, daß auch die Sekundärstruktur für die Eı 
'ebnisse der Emaniermethode eine ausschlaggebende Rolle spielt 

Das Ergebnis wird augenfälliser durch folgende Berechnung 
\lacht man die in erster Annäherung erlaubte Annahme. daß das Ent 
eichen der kurzlebigen Thoriumemanation (54 5 Sekunden) nur durch 
Rückstoß und nicht durch Diffusion erfolet®), so läßt sich zeigen 


ı3 aus einer Oberflächenschicht von der Tiefe der Rückstoßwege 


nee 25°, der entstehenden Emanation dureh Rückstoß entweicht 


Für die liebenswürdige Bestimmung der abs. EmA unseres «-FeOOH danken 


bestens Herrn Ortro Hann, Berlin-Dahlem. 2) Nach F. STRASSMANN (loc. 
zu 317A. Vel. auch: HEcKTeErR, M., loc. eit., sowie: v. Hevesyv, G. und 
‚W., Z. Physik 56 (1929) 790. 3) HECKTER, M., loc. cit 
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Für die entsprechenden Kantenbezirke des Kristalls, wo innerha!! 
der Reichweite zwei beerenzende Oberflächen vorhanden sind, i 
bei einem Kantenwinkel von 90° die Wahrscheinlichkeit des En! 
weichens der Emanation doppelt so groß, also 50°,'). Für die B« 
zirke der Kristallecken mit drei im rechten Winkel zueinander stehe: 
den Austrittsflächen ergibt sich 75°,. Für die Kanten- und Ecke 
bezirke sind dabei jedesmal den Reichweiten entsprechende Volumiı 


anzunehmen. Die Grundeleichung lautet dann: 


Vol. d. Ecken - 75/100 + Vol. d. Kantenstücke - 50 100 | 
EmÄ (9, + Vol. d. Flächenstücke - 25'100 
100 (Gesamtvolumen des Kristalls (Teilchengröße 


Die Rückstoßweglängen in Prozenten der Teilchengrößen 
den Achsenrichtungen (@a’m,: c-m,) seien mit p, und p. bezeichnet 
1 2 / P. 
Unter der Voraussetzung, daß die Reichweite des Rückstoßes in di 
verschiedenen Achsenrichtungen gleich sei. wobei 
P./Pa am,/CMs, Z 


ereibt sich zwischen der EmÄA und der Rückstoßweelänge die Bi 


ziehung . 
EmÄ (®,) p.(1+ u „am, cm,). (3 
Falls man unter der Voraussetzung rechnet, daß sich die Reic! 
weiten in den Achsenrichtungen verhalten wie die Achsenkonstanten 


und ce, wobei 
P./P, m, /Ms H 
so lautet die entsprechende Gleichung 
1 


EmA(%) = p,(1+',m,/m,) 
Die aus diesen Gleichungen und den röntgenographisch bestimmt: 
mittleren Teilehendimensionen errechneten Reichweiten sind in 1 


belle 4 zusammengestellt 





Tabelle 4. 
„Rückstoßweg „Rückstoßweg 
Herstellungs „Rückstoßweg € r 
längen“ in Rich längen“ in Rich 
temperatuı angen” nach 
x leich tung a-Achse nach tung c-Achse nach 
> x Ho 
der Präparate Gleichung (9) » . ® 
Gleichung (5) Gleichung (5) 
# \ A A 
210 258 15°5 423 
312 205 12°1 331 
t10 10°7 6°] 16°7 
616 50 >20 g2 
s10 16 1’0 2.7 


1) Eine genaue Ableitung hat F. StrassmanNn gemacht. Bisher unveröff: 


licht. 
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Die so ermittelten Rückstoßweglängen sind bestimmt alle viel 
klein, da, wie oben schon erwähnt, die Rückstoßweglänge deı 
riumemanation in «-Fe,O0, in der Gegend von 300 A liegt. Es ist 
raus zu schließen, daß die eingesetzten Primärteilchenoberflächen 
| erößer sind als die Oberflächen. welche man mit der Emanieı 
thode erfaßt 

Man kann nun umeekehrt Gleichune (3) benutzeı um aus 

ıbsoluten EmÄA und der Rückstoßweelänge der Thoriumemaı 

die ‚innere Oberfläche‘ der Präparate zu berechnen. Wii 
tzen dabei die Rückstoßweelänge zu 317 A!) und rechnen unte: 

vereinfachenden Voraussetzung, daß die mittlere Ausdehnung 
r nach der Emaniermethode erfaßten Teilchen in den drei Rich 
oen des Raums eleich sei und daß die Teilehen Würfelform be 
en (Gleichung (3) vereinfacht sich dann zu 

EmA ( ) 15 p th) 

Die Kantenlängen der so errechneten Würfel und die daraus 

venden Oberflächen pro Mol finden sich in Tabelle 5 








Tabellsk 

Herstellungs Kantenlänge der Sekundär Oberfläche p Mol Fe,O0 
temperatuı teilchen nach der Emanier nach der Emaniermethodi 

( methode (mit Thoron) in A mit Thoron) in 

210 720 2500 

312 970 IS70 

+10 I US0 913 

616 30) 366 

s10 IIH00 N. 


Dei Vergleich der Spalte 3 von Tabelle 5 mit Spalte 6 von l 
| } 
3 zeigt, wie stark die nach der Emaniermethode erhaltenen 
ıneren Oberflächen‘ kleiner sind ?) als die aus den röntgenographisch 


\iittelten Primärteilchengrößen berechneten. Es ist dies ganz sıcheı 


ınächst darauf zurückzuführen. daß die Emanationsabgeabe im 


oensatz zu den Resultaten der Röntgenmethode durch Verkle 


neen und Verwachsungen der Primärteilchen sehr stark beein 


it wird?) 


Berechnet nach F. STRASSMANN (loc. eit.). Mitbeı sichtigu | 
fusion des Thorons aus den Teilchen heraus würde natürlich ı | 
rflächen zur Folge haben. ) FRICKE, R., Ber. dtsch. ch« ( ı0 (1937 


FRICKE, R. und MUMBRAUVER, R., Naturwiss. 25 (1937) 89 


sikal. Chem. Abt. B. Bd. 36, Heft < 
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Aber das nicht allein: In den beiden nachfolgenden Mitteilunge 
werden wir sehen, daß auch die Art und Dichte der Zusammeı 
lagerung der Teilchen auf die nach der Emaniermethode zu erhalteı 
den Resultate von großem Einfluß ist. Die Emaniermethode spriel 
auf die Sekundärstruktur im weitesten Sinne an. Es is 
dies weren des Vorhandenseins des radioaktiven Rückstoßes niel 
weiter verwunderlich. Bringt dieser doch bei diehter Zusammeı 
lagerung der Teilchen die Möglichkeit mit sich, daß ein aus eineı 
Teilchen herausfliegendes Thoronatom in ein benachbartes hineiı 
fliegt und darin stecken bleibt usw. 

Trotzdem wird die Emaniermethode gerade wegen ihres emp 
findlichen Ansprechens auf die Sekundärstruktur bei Verwendung deı 
kurzlebisen Thoriumemanation ein gutes Mittel sein. um den Teil d« 
Oberfläche eines Präparats zu erfassen, der für ein Gas relativ schne 
zugänglich ist. Aus diesem Grunde ist die Emaniermethode spezie 
für die Untersuchung von Kontakten sicher besonders wertvoll'). 

Die starke Abnahme der EmÄ und damit der nach der Emanieı 
methode erfaßten ..inneren Oberfläche‘ mit steigender Entwässe 
rungstemperatur (Tabelle 3 und 5), welche viel stärker ist als div 
Abnahme der Primärteilchenoberfläche (Tabelle 3). dürfte nach obigen 
ihre Ursache in Sinterungserscheinungen. also Verbackungen di 
Primärteilchen usw. finden. 

Zwar haben FRICKE und ACKERMANN für die bei niedriger: 
Temperaturen aus «-FeOOH gewonnenen «-Fe1lll-Oxyde stark 
Gitterstörungen nachgewiesen ?), welche erhöhte Rückstoßweerlänge 
und erleichterte Diffusion und damit auch eine zu einer Oberflächen 
erhöhung zusätzliche Erhöhung der EmÄA bewirken können. Ein: 
primitive Überlegung zeigt aber, daß diese Gitterstörungen unt: 
keinen Umständen so hohe Dichteunterschiede zur Folge habk 
können, daß dadurch die starke Diskrepanz zwischen dem Gaı 
der EmA und dem Gang der Primärteilchenoberfläche (Tabelle : 
erößenordnungesmäßig erklärt werden könnte, ganz abgesehen davoı 
daß die bis über 2 Zehnerpotenzen zu kleinen ‚„Rückstoßweglängeı 
von Tabelle 3 durch Dichteverringerungen überhaupt nicht erklärt 


werden können). 


I) Vgl. die nachfolgende 17. und 18. Mitteilung, sowie: FRICKE, R. und Mvn 
BRAUER, R., Naturwiss. 25 (1937) 89. 2) FRICKE, R. und ACKERMANN, P., 
KElektrochem. 40 (1934) 630. 3) Vel.: Frick&, R., Ber. dtsch. chem. Ges. 70 


(1937) 138. 
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Die beschriebenen Untersuchungen wurden 1934 und 1935. 


n Chemischen Institut der Universität Greifswald 


‚aboratorium für anorganische Chemie der 
\tutteart ausgeführt. 


und F 


Diskussion 


Herren ©. Hann ‚, STRASSMANN 


wertvolle 


Den 
n wir für ebenso auch 


Stutteart. 


Der Deutschen 


: dem einen von uns 


Forschungseemeinschaft 


währte und uns außerdem die erforderlichen Spezi 
dd Präparate stellt 
Wolfen, 1.G.Werk und Stuttgart, Laboratoı füı 
der Technischen Hochschule. Februar 1937 
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Untersuchung der Adsorption von Wasser und Kohlendioxyd 
durch aktive Oxyde mit der Emaniermethode OTTO HAHNs. 


Von 


R. Mumbrauer. 


7. Mitteilung über Struktur, Wärmeinhalt und sonstige Eigenschaften 


ıktiver Stoffe von R. FRICKE und Mitarbeitern 
(Mit 7 Figuren im Text 


Eingerangen am 6. 3. 37.) 


Mit der Emaniermethode Orro Hanns wurde die Adsorption von Wasser aı 
verschieden aktive Oxyde des Felll und des Be und die Adsorption von (OÖ, aı 
sehr aktive Oxyde des Be untersucht. 

Die Wasser- und Ü’O,-Anlagerungen erwiesen sich als reversible Adsorptioneı 
Doch verursachte die Wasseradsorption ein starkes Ansteigen, die Ü’O,-Adsorpti 
dagegen ein starkes Absinken des Emaniervermögens. Auch diese Vorgänge wareı 
vollkommen reversibel. 

Beide Erscheinungen wurden als Auswirkungen der durch die Adsorptioı 
bewirkten Änderungen der Sekundärstruktur auf das Emaniervermögen gedeutet 
Die Wasseranlagerungen bewirken eine Auflockerung der Sekundärstruktur, d 
prozentual viel geringeren ÜO,-Aufnahmen (die nur für höchstaktive BbeO-Sorten i 
Frage kamen darı ven bewirk: n eın Verba: ken deı Te il hi n ( Bildung von bas 
chem Be-Carbonat an den Teilchenoberflächen ?) 

Bei gleichzeitiger Einwirkung von CO, und Wasserdampf auf hochaktives Bet 
rt der Einfluß des letzteren bei weitem. 


überwie 


Es ist eine dem Analytiker wohlbekannte Tatsache, daß manch: 


an sich nicht hygroskopischen Oxyde, wie y-Al,O,, nicht sehr ho: 


veglühtes «-Fe,O, u.a. bei der Wägung leicht wieder etwas Wasseı 


aufnehmen. Es sollte nun geprüft werden, wie die Hanısche Emanieı 
methode auf diese Wasseraufnahmen und -wiederabgaben anspricht 
Für die Untersuchungen wurden die in der vorhergehenden Mit 
teilung beschriebenen aktiven Oxyde, bzw. ihre Ausgangsmaterialie 
verwandt. 

Bei der Wasseraufnahme der Oxyde sind prinzipiell zwei Möz 
lichkeiten vorhanden: Einmal eine rein adsorptive Anlagerung 
andererseits eine chemische Bindung unter Rückbildung des bs 


treffenden Hydroxyds. 


1) 16. Mitteilung vorhergehend. 
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Die letztere Möglichkeit ist für «-Fe,O, und BeO nur dann gegeben 
enn sehr energiereiche Oxydformen vorliegen '!). Die von uns unter 
hten Oxyde zeigten zumindest ganz überwiegend nur adsorptiv« 


Vasseraufnahme 


Die Untersuchungen an «- Felll-Oxyvden. 
Das auch in deı vorhereehenden Mitteilung verwandte ı FeOOH 
it 13°3°,, Wassergehalt wurde durch Überleiten eines mit P;O, g 
ockneten N\,-Stroms bei 209° partiell entwässert Anschließend 
urde über das so gewonnene Präparat bei Raumtemperatur (R.T 
r trockne N,-Strom geführt. Die Emanationsabgabe wurde gerade 
oemessen wie ın der vorhergehenden Arbeit Die Versuchsergeb 


isse sind in Fie. 1 dargestellt 


-+ 
14 


Fig. 1 «e-FeOOH —.«-Fe,O 209° ( 


Kurve 1 zeigt den Anstier der Emanationsabgabe während des 
stündigen Erhitzens. 

Die darnach über eine längere Zeitdauer (184 Stunden) bei 
Verwendung eines mit P,Q, getrockneten N\,-Stroms gemessenen R.T 
Werte sind in Kurve 2 angeführt. Sie sind konstant. ein Zeichen 
laß sich das Präparat nicht weiter veränderte. 

Darnach wurde über das Präparat bei R.T. ein bei Zimmeı 
mperatur mit Wasserdampf gesättigter N,-Strom geleitet. Das be 
virkte ein schnelles Ansteigen der Emanationsabgabe. die nach 
' Stunden einen nahezu konstant bleibenden Höchstwert erreicht« 


Kurve 3). 


I!) Fricke, R. und ACKERMANN, P., Z. Elektrochem. 40 (1934) 630. Frıckı 
und WULLHORST, B., Z. anorg. allge. Chem. 205 (1932) 127. Fricke, R. und 
VERIN, H., Z. anorg. allg. Chem. 205 (1932) 287. Vel. auch: Fricke-Hürrtte 

Ivdroxyde und Oxydhydrate. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H 


37. 8. 595Fff. 
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Wenn man nun über dieses Präparat wieder bei Zimmertempe 
ratur einen über P,O, getrockneten N,-Strom leitete, so ging dis 
Emanationsabgabe innerhalb 1 Stunde auf den alten R.T.-Wert 
zurück (Kurve 4). 

Die jeweils erfolgten Wägungen ergaben folgendes Resultat 
Durch die partielle Entwässerung des Präparats wurde ein Wasseı 
verlust von 6°9°,, also auf 64°, herunter bewirkt. Die Wiedeı 
bewässerung führte zu einem Wassergehalt, der 3°9°, über dem des 
Ausgangspräparats, also bei 17°2°, lag. Das aufgenommene Wasseı 
wurde bei R.T. im trockenen Gasstrom wieder vollständig abgegebe:ı 
bis zum vorhergehenden Wassergehalt von 64 

Dasselbe Ergebnis zeigen auch die im folgenden gebrachten 
Versuchsreihen. Fig. 2 enthält die an einem bei 209° über 1'/, Stundeı 
erhitzten Präparat erhaltenen Resultate. Hier wurde also etwas 
weiter entwässert als zu Fig. 1. Fig. 3 bringt die Versuchsdaten an 
einem bei 418° durch einstündiges Erhitzen hergestellten Präparat!) 


Die Wassergehaltsbestimmungen sind in Tabelle 1 angeführt. 
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Fig. 3. «-FeOOH—«-Fe,0,. 418°C. 


1) Zur Deutung des Verlaufs der Entwässerungskurven (jeweils Kurve 1 ii 


den Figuren) vgl. die voraufgehende Arbeit. 
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Tabelle 1. 








Temperatur und Wassergehalte nach 
)auer der E - 
Dauer der Ent Entwässerung Bewässerung Wiederentwässerung 
wässerung 
209 1/, Std. 64 17°2 64 
209° 11/, 8Std. 4 16'2 14 
+18 l Std. 1’6 12°2 16 
ou l Std () 10 (0 


Die Kurven für das in Tabelle 1 angeführte 799 -Präparat, das also 
aktisch vollständig entwässert war, sind weren der verinren Kffekte 


einem vergrößerten Ordinatenmaßstab in Fig. 4 wiedergegeben 


Fig. 4. «-FeOOH—a-Fe,0, 799° ( 


Bei allen Präparaten bewirkte die Bewässerung eine Zunahme 


ler Emanationsabgeabe. Dies erweist erneut den schon in der vorheı 


sehenden Arbeit abeeleiteten eroßen Einfluß der Sekundärstruktur 


uf die EmA, und zwar bewirkt hier im wesentlichen offenbaı 
hon die durch die Anlagerung des Adsorptionswassers verursachte 
\useinanderdrängung der Teilchen die beobachteten starken Steig: 


uneen der KEmanationsabgabe. Die Wasserhäute selber scheinen 


für die Abdiffusion der Emanation kein größeres Hindernis vor 


ustellen. 
Aus Tabelle 1 ersieht man an Hand eines Vergleichs mit deı 


raufgehenden Arbeit, daß die adsorptive Wasseraufnahme um so 


‚rößer ist, je größer die Oberfläche des betreffenden Präparats. 


Auch das als Ausgangsmaterial dienende «-Fe lll-Hydroxyd 
ıhm im feuchten Gasstrom noch Wasser auf (bis zu 6°, über den 
sprünglichen Gehalt hinaus)'), das dann im getrockneten \,-Strom 


leichfalls wieder vollständige abeereben wurde. Auch bei dem 


I) Synthetisches a-FeOOH ist meist sehr feinteilie (vel. FRICKE, R. und 
RWECK, W., Z. Elektrochem. 43 (1937) 52). 








24 R. Mumbrauer 


Hvdroxyd war die adsorptive Aufnahme und Abgabe des Wasseı 
mit einem AÄnsteigen bzw. Absinken des Emaniervermögens veı 
bunden. Diese gleiche Auswirkung der Wasseraufnahme auf da 
Kmaniervermögen beim Hydroxyd und Oxyd ist ein weiterer Bele 
dafür, daß es sich auch beim Oxyd um eine rein adsorptive Änlagerun 
des Wassers handelte. 

Die röntgenographische Untersuchung der Präparate zu Fig. 1 und 
zeigte, daß bei dem !/,stündig erhitzten Präparat (Fig. 1) neben de 
Oxydlinien noch sehr schwach ausgebildete, dem Hydroxyd zuzu 
schreibende Interferenzlinien vorhanden waren. Nach 1!/, Stunde: 
KErhitzung (Fig. 2) waren nur noch Oxydlinien erkennbar. Diese ware 
verbreitert 

Die Untersuchungen an Be-Oxyden. 

\ls Ausgangsmaterial diente das auch in der vorhergehenden Arbei 

benutzte kristalline @«-Be(OH), mit einem Wassergehalt von 433 


Die Ergebnisse der ersten Versuchsreihe sind in Fie. 5 dargestellt. 


5 TEAM I LS HH ET H - 
0 % 


Fig.5. «-Be(OH),—BeO. 204° ( 

Es handelt sich hier um bei 204° partiell entwässertes Hydroxy: 
(Kurve !). In Kurve 2 sind wieder die R.T.-Werte nach der Ent 
wässerung verzeichnet. Das langsame Absinken dieser Kurve ist au 
einen geringen ('O,-Gehalt des verwandten N\, zurückzuführen (vg! 
weiter unten). Die Wiederbewässerung im feuchten Gasstrom bewirkt 
ein sehr schnelles Ansteigen der Emanationsabgabe (Kurve 3) zu eineı 
konstanten Wert. Leitet man darnach wieder einen getrocknete: 
N,-Strom über das Präparat, so wird das aufgenommene Wasser (1 
diesem Falle 65°, bei einem vorhergehenden Wasserverlust vo 
135°,). bei eleichzeitirem schnellen Rückgang des Emanierve:ı 
mögens auf den alten Wert, wieder vollständig abgegeben (Kurve 4 


Das Be-Oxyd entspricht also in seinem Verhalten bei der Wasseı 


adsorption weitgehend dem «-Fe III-Oxyd. 

















\dsorption von Wasser und Kohlendioxyd durch aktive Oxvdı 95 

Im Gegensatz zum «-Fe1lll-Oxyd konnte aber beim Be-Oxyd 

ıe starke Empfindlichkeit der Emanationsabgabe gegen die Einwiı 
ng von (’O, bemerkt werden, ein Verhalten, das zunächst chemisch 
f Grund der stärker basischen Eigenschaften des Be-Oxvds veı 
ndlich ist!) 
Kine Versuchsreihe., die dies näher erläutert. ist in Fie.6 dargestellt 
In Kurve 2 sind hier die nach der Entwässerung (Kurve ] 
| H,O Verlust) oemessenen R.T.-Wert: verzeichnet Dem 
kenen, reinen N\,-Strom wurde nun (OÖ, beigemengt (5 Volum 


Sofort setzt ein schnelles Absinken des Emaniervermögens ein 


Kurve 3, Gewichtszunahme 06 °,). Bringt man nun dieses Präparat 


eder in reinen Stickstoff, so steiet das Emaniervermögen langsan 


| 
/ \ 
| Er 
7 Sun E93 mı1ı 2 4 6 
Fig. 6 «-Be(OH) BeO. 303° ( 
eder an (Kurve 4). Gewichtsmäßige waren die aufgenommenen 


\lengen (’O, sehr gering: Nach Wasserverlusten von 12— 14", zwischen 


twa 05 bis 


25 2), 


Nach den im vorhergehenden eeschilderten Befunden der starkeı 


\uswirkung der Sekundärstruktur auf das Emaniervermögen könnt: 


ın zu der Auffassung gelangen, daß das aufgenommene ('O, durel 


Bildung von normalem basischen Carbonat an den Teilchenoberflächeı 


iese miteinander verbackt. Doch spricht die leichte Wiederabgabe 


es (/O, bei Zimmertemperatur für eine typisch adsorptive Bindung 


sei dazu erwähnt, daß die aufgenommene ('O, bei 200° im (0, 
eien N,-Strom praktisch momentan abgegeben wurde 
Dementsprechend gaben Röntgenaufnahmen auch keine Anhalts 


ınkte für die Bildung von kristallinem Carbonat. 


I) FRicKE-Hürrig, Hydroxyde und Oxydhydrat« Leipzig: Akademisch: 
ıwseesellschaft m. b. H. 1937. 2) Bei den für die Emanierversuche ver 
deten geringen Mengen Material (je 20 mg) betrugen die Gewichtszunahmen 


bis 0'5 mg (Mikrowaage!). 
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Ferner ist zu bemerken, daß eine gewichtsmäßige zu erfassend 
C‘O,-Aufnahme und damit auch ein Absinken des Emaniervermögen 
unterbleibt, wenn die vorhergehende Entwässerung bei 209° üb 
eine längere Zeitdauer bis in den horizontal verlaufenden Kurvente 
(Fire. 1 der vorhergehenden Arbeit) forteesetzt wurde. Um so mel 
ist dies natürlich bei höher getemperten Präparaten der Fall. Da 
Be-Oxyd scheint demnach nur bei Vorliegen neben noch viel unve: 
ändertem Hydroxyd, sowie nur unmittelbar nach seiner Entstehung 
also bei kleinster Teilchenausbildung, schlechtester Gitterdurchbildun 
und hohem Energieinhalt!) dem €'O, gegenüber stärkere adsorptiv: 
Bindungskräfte zu entfalten. 

Bei gleichzeitiger Gegenwart von Wasserdampf bewirkt (O0 


keinen Rückgang der EmÄA. Ja, das durch die (’O,- Aufnahme bi 


Fig. 7. «-Be(OH),—BeO0. 207° ( 


dinste Absinken der Emanationsabsabe wird durch die die Emana 


tionsabeabe steieernde (vel. oben) Einwirkune von Wasser fast 


momentan weitgehend rückeängige gemacht. In dem in Fig. 7 daı 


gestellten Versuch wurde ein partiell entwässertes Präparat (1: Ent 


wässeruneskurve, 2: R.T.-Werte, Wasserverlust 20°2°,) zunächst deı 


Einwirkung von (CO, ausgesetzt (Kurve 3), was ein starkes Absinkeı 
des Emaniervermögens nach sich zieht. 

Wird nun der CO,-haltige Stickstoffstrom durch Wasser geleitet 
so bewirkt dies ein sofortiges starkes Ansteigen der Emanations 
abrabe, auf das ein langsameres folgt (Kurve 4). 

Vorstehende Arbeit wurde 1935/1936 im Laboratorium für aı 
organische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart ausgeführ! 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich für Ubeı 
lassung des Radiothors und der erforderlichen Spezialapparate. 


I!) FricK£E, R. und LÜke, J., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 319. 
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ber das Ansprechen der Emaniermethode nach OTTO HAHN 
auf die Packungsdichte der Präparate. 


Von 
R. Frieke und ©. Glemser. 
18. Mitteilung über Struktur, Wärmeinhalt und sonstige Eigenschafter 
aktiver Stoffe!) 


(Eingegangen am 6. 3. 37 


In Ubereinstimmung mit Resultaten der vorhergehenden Abhandlung voı 
\MUMBRAUER?) wurde festgestellt, daß die Emaniermethode Orro Hanns b 
ndung von Radiothor als indizierendem Element und bei sehr feinteilig« 
ffen stark auf die Packungsdichte anspricht, indem Erhöhung der Packungs 


die Emanationsabgabe herabdrückt. 


Durch die beiden vorhergehenden Mitteilungen wurde unteı 
ınderem erwiesen, daß auf die Resultate der Emaniermethode von 
‚rro HAHN die Sekundärstruktur der untersuchten Präparate von 


ıußerordentlich großem Einfluß ist. Speziell die Resultate der vorauf 


vehenden 17. Mitteilung?) weisen darauf hin. daß nicht allein die Veı 


ebuneen und Verwachsungen der Teilchen, sondern auch die Art 


nd Dichte der Zusammenlagerunge von Einfluß sein müssen. Dies 


rscheint ohne weiteres plausibel, wenn man sich vor Augen hält 


daß die Emanation aus den Oberflächenschichten der Teilchen in 


er Hauptsache durch Rückstoß entweicht. Dieser Rückstoß kanı 
ıtürlich unter Umständen auch dazu führen, daß ein durch Rückstoß 
us einem Teilchen herausfliegendes Emanationsatom in ein zweites 
vieder hineinflieget und dort stecken bleibt, und zwar ist die Wahı 
heinlichkeit hierfür um so größer, je dichter die Teilchen aneinandeı 
sen. 


Um dies weiter zu erhärten. wurden von uns Versuche angestellt 


bei denen wir ein und dieselben mit Radiothor indizierten fein 


eiliren Materialien einmal in lockerem und das andere Mal in ge 


preßtem Zustand auf ihre Emanationsabgabe untersuchten. 


Verwandt wurde auch hier wieder ein Elektroskop mit Strö 


ıngsaufsatz?). Das abgewogene Präparat (je zwischen 10 und 30 mg 


1) 17. Mitteilung vorhergehend. 2) MUMBRAUER, R., 17. Mitteilung voı 
FRICKE und Mitarbeitern über aktive Stoffe. 3) HECKTER, M., Glastechn 
1? (1934) 52. 
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lage auf einem Porzellanschiffehen in einem Glasrohr, durch « 
ein mit konzentrierter 4,80, und P;O, getrockneter N,-Strom n 
stets der gleichen Geschwindigkeit (166 Liter pro Stunde) geleit 
wurde, der die vom Präparat abgegebene Thoriumemanation in di 
Strömungsaufsatz des Klektroskops beförderte. An der Apparat 
wurde alles konstant gehalten. Die Bestimmung der Entladun: 
zeiten geschah stets für den Gang des Elektroskopblättchens ül 
den gleichen Bereich der Skala hinwee. Auch der ..Nullabfal 
des Klektroskops wurde stets vor und nach jeder Messung fes 
oestellt. 


Die Entladungsgeeschwindiekeiten waren für ein und dasselh: 


Präparat nach kurzer Wartezeit (z. B. 10 Minuten) stets schön ko 
stant. Sie wurden für jedes Präparat wenigstens je fünfmal gemess 
\lle Messungen wurden bei Raumtemperatur ausgeführt. 

Zunächst machten wir Versuche mit einem synthetische: 
@e-FeOOHN). Dieses zeirte im lockeren Zustand eine EmA(Emana 
tionsaktivität) pro 1g Substanz von 886 (willkürliche Skala). Nac! 
Pressen zu einer Pastille unter einem Druck von 1200 ke /em? war di 
EmA um 69°, auf 825 zurückgerangen. 

Sodann verwandten wir ein aktives «-Fe,0,, welches aus deı 
synthetischen @«-FeOOH frisch durch dreistündiges Erhitzen auf 280 
im trocknen N ,-Strom hergestellt war!). Dieses Präparat war bestimm! 
erheblich feinteiliger als das Auseangesmaterial?). Ein Einfluß deı 
Packungsdichte auf die EmÄA mußte sich also hier wegen der erößereı 
Oberflächenentwicklung stärker bemerklich machen als bei deı 
Ausgangshydroxyd. Das war auch tatsächlich der Fall: Das lockeı 
Präparat zeigte eine EmA von 1030. Nach Pressen mit 1200 kg/en 
eine die EmÄA um 98°, auf 931 zurück und nach Pressen n 
14000 ke/em? um 355°), auf 668 (!). 

Diese Kffekte sind durchaus von der Größenordnung deı 
unserer 17. und 16. Mitteilung beobachteten. 

Damit ist in Übereinstimmung mit unserer 17. Mitteilung ( 
starker Einfluß der Packungsdichte auf das Emaniervermögen eı 
wiesen. 

Für die Beurteilung der Versuche muß man sich allerdin 


vor Augen halten, daß Präparate mit enormer Oberflächenentwii 


I) Vgl. die vorhergehende 16. Mitteilung von R. MUMBRAUER und R. Frıcı 
2) Vgl. hierzu: FRICKE, R. und ZERRWECK, W., Z. Elektrochem. 43 (1937) 


sowie die vorhergehende 16. Mitteilung. 

















Über das Ansprechen der Emaniermethode nach Otto Hahn usw. 29 


untersucht wurden!). Bei Präparaten mit geringerer Obeı 


henentwicklung steht zu erwarten, daß der ..Packungseffekt 


nger wird, was ja auch schon aus obigen Versuchen hervorzugehen 


eint. Bei weiterer Steigerune der Teilchensröße dürfte der Effekt 


ehmend noch kleiner werden und schließlich verschwinden 


Das Ansprechen der Emanationsabgabe auf die Packungsdichte 
wuf die übrige Sekundärstruktur?), d.h. auf die Sekundärstruktuı 
weitesten Sinne, läßt die Emaniermethode als einfach auszufüh 
Ile Pauschalmethode für die Prüfung der Gaszueänelichk: It vol 


ıtakten besonders wertvoll erscheinen ? 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für die UÜbeı 


sung des Radiothors und der Spezialapparate 


Vol.: MUMBRAUTER, R. und FRrIcKE, R., lo it., sowie: FRICKE, R. u 
WECK, W., loc. cit. ) MUMBRAUER,R. u. FRICKE, R., lo it FRICKE, 


MUMBRAUER, R., Naturwiss. 25 (1937) 89 


Stutteart, Laboratorium für anorganische Chemie der Techı H hschule 











Rotationsdispersion des Isohydrobenzoins 

und die Dipolmomente des Isohydrobenzoins und des Benzoins. 
Von 

Fritz Eisenlohr und Ludwig Hill 


\Mliıt 6 Figuren im Text. 


Eingegangen am 15. 3. 37 

| vird gezeigt, daß im sichtbaren Teil des Dpi ktrums weder an der D 
persionskurve der Rechts- noch der Linksform irgendeine Andeutung von anon 
Rotationsdispersion sich ersehen läßt. Diese Tatsache wird für den lemperat 
bereich von 20° bis 50° Ü nachgewiesen. 

Das Dipolmoment für das !-Isohvdrobenzoin (2°70-10 "18 e.s.E.) wird ident 
mit dem Moment der razemischen Form (272-110 "18es.E efunden, wogegen 
\lesoverbindung das Hvdrobenzoin durch las Moment 248-1038 es.E 


ınzeichnen Ist 


Voraussichtlich bietet das Isohydrobenzoin eines der wenig 


dl (dd 
Beispiele einer Athanverbindung vom Typus b 0 —C  bmit poları 
Ü Ü 


Gruppen, bei denen sich die Nachprüfung der von WoLr und Bopi 
HEIMER!) aufeeworfenen Frage nach der Existenz von Rotationsis 
meren wird nachprüfen lassen. Zu den Konstanten, die zu die 

Zweck dienen können, gehört unter anderem die Kenntnis des Dip 
momentes, die des Temperaturkoeffizienten der spezifischen Drehu: 


wie die der Rotationsdispersion. 


I. Rotationsdispersion. 

Orr?) hatte gemeint, an der Lösung des /-Isohydrobenzoins 
absolutem Alkohol anomale Rotationsdispersion feststellen zu könn: 
die man in Analogie zu den Erscheinungen der Weinsäure und ihr: 
Derivate erwarten kann. Es soll nach Orr ein Maximum dieser Dis: 
persionskurve zwischen 5895 und 5350 A auftreten. Mit unseren reiı 
optisch-aktiven Formen des Isohydrobenzoins, die uns in genügend: 


Mengen zur Verfügung standen), wurde diese Angabe überprüft 


Worr und BODENHEIMER, Z. physik. Chem. (A) BopEnsTteErn-Band (19 
620. Vgl. hierzu auch: Lucas, Trans. Faraday Soc. 26 (1930) 418 und Epı 
Leipziger Vorträge 1929, 44. 2) Ott, Z. anorg. allge. Chem. 188 (1930) 
') EısentLoHr und Hırı, Ber. dtsch. chem. Ges., im Erscheinen. 
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Apparatur. Als Lichtquelle diente eine Wolfram-Punktlicht 
npe, deren Bogen mit einer Linse auf dem Eintrittsspalt eines Mono 
romators von Winkel-Zeiß (Öffnungsverhältnis für Ein- und Aus 


ttskollimators 1:25) abeebildet wurde. Durch die engegestellten 
ten beider Kollimatoren wurden möslichst schmale Spektral 
reiche ausgeblendet. so daß nahezu monochromatisches Licht in 
landoltschen Polarisationsapparat gelangte, zumal auch nocl 
den größten Teil der Messungen die dem Monochromator bi 
ebenen Filter eingeschaltet wurden. So betrug die \bleserenauis 
) t am Polarisationsapparat 001° für das dunkelrote und violett: 
‚ektraleebiet 002 
Untersuchungsmaterial: Unsere untersuchten Präparate deı 
tisch-aktiven Isohydrobenzoine sind zumeist durch einen Zeı 
zungspunkt von 149° bis 150° (korr.) charakterisiert ferneı 
rch eine spezifische Drehung der alkoholischen Lösungen vol 
9546° und |[«]7, 0654. Orr gibt den Zersetzungs 
” ınkt für sein Präparat mit 1475° bis 148° an: bei unseren Sub 
R nzen wurde dieser Punkt stets etwas höher liegend gefunden 
” ‚bei für die Bestimmung dieser Angabe die Bedingungen des Erhitzens 
ıs mitspielen mögen 
Ergebnisse. Die nachfolgende Zusammenstellung ermöglicht 
ie Vereleich unserer Werte für die ermittelten Größen [«]‘ mit den 


n Ort gefundenen Daten (alkoholische Lösungen von / Isohydr: 


( nzoin ), 


un Zunächst scheinen unsere Daten für die spezifischen Drehungen 
as höher zu lieeen : berücksichtigt man indessen den beträchtliche 
emperaturkoeffizienten, der aus der Tabelle 2 zu ersehen ist*), so 
mmen die Werte gut überein. ebenso wie sie Anschluß an die vor 
$ READ, (AMPBELL und BARKER?) genannten Daten finden. Vereinigt 
T n unsere Drehungswinkel der untersuchten Linksform zur Dispeı 
ırı 
Orr stellte erstmals fest, daß es sich bei den optischen Antipoden nicht 
2 einen Schmelzpunkt, sondern um einen Zersetzungspunkt handelt. 2) Wir 
N vandten 96% Alkohol als Lösungsmittel. Für die rechtsdrehende Form betrug 
cd Konzentration « 15796, für die linksdrehende Form wurde ı 16004 (das 
16004 ge in 100 cm?) gewählt. Untersucht wurde jeweils im 2-dem-Rohı 
Diese Zersetzungspunkte schwankten zwischen den Werten 148° bis 149, 148°5 
g 150°, 149° bis 150°5° und 149° bis 151°. ı) Für das Temperaturgebiet 
' schen 20 und 30 ist de/dt—=0'32 zu setzen. READ, CAMPBELL und 


7 KER, +J. chem. Soc. London 1929, 2313. Vel. auch: Reap und STEELE, lo ıt 


410, 
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Tabelle 1. 
Or S 
W a &r 1 
Linie Vellenlänge , 16004 |‘ (ig 
\ D 1 815 ) ' 
I 6708 229 7154 207 714 . 
Na DSI0 309 9654 265 0913 | 
Hg 5780 323 10091 285 982 
Ha >46 1 370 11560 330 1137: 
T\ 5350 301 121°15 335 115° 
N 1607 591 18464 5°35 18441 I 
Hg t358 605 21713 6°05 I08°0 
I); 
/ \e 
x / x) | 
-20 / + 200| / 


I pr 
lo f 
65 / 00 4500A 
Fig. 1. Fir. 2 
l-Isohvdrobenzoin in Äthvlalkohol. /-Isohvdrobenzoin in Athvlalkoh 
«e\; -Werte. C 1604. alt‘ Werte. « 15976. 


sionskurve (Fig. 1), so läßt sich aus der gegenseitiren Lage dies 
sieben Ablesungen kein Hinweis auf einen anomalen Verlauf 
Kurve ersehen. Sehr viel deutlicher betont dies die Dispersioı 
kurve für die Rechtsform (Fig. 2), welche die Ablesungen 
25 Wellenlängen vereinigt. In diesem Falle wurde die Konz: 


!) Die Dichte dieser absolut.-alkoholischen Lösung betrug d}’ 


berechnet sich d}’—= 07986. Mit dieser Dichte d!* sind die Werte für [a]!* als Da 


07978: hier 


ı 


von OTT berechnet worden. 
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schen Lösung wurde bei 16 im 2-dm-Rohr durchgeführt. 


+ 
Jr 


ation e= 15976 g gewählt; die Untersuchung der 96 ',igen alkoho 


Die Frage nach dem Dispersionsverlauf wurde ferner an eineı 
‚enzolischen Lösung der Rechtsform nachgeprüft (Fig. 3) Hieı 

4 etrug die Konzentration c der Lö- er 
ıne 04496 &. Auch diese achtzehn + 2,4 | 

2 ei 18° im 2-dm-Rohr durchge } 

18 ihrten Ablesungen des sichtbaren a2 / 

u \pektralgebietes lassen ebenso = / 

M enig einen unstetigen Verlauf deı 2: / 
Dispersionskurve ersehen. Für die 18| 
enzolische Lösung der Links- / 
torm fiel der Befund ganz iden 16} j 
tisch aus. di 

Nun bestand noch die Möglich 2 X 
keit, daß eine Spur der verfolgten F 
Unstetigkeit sich in einem anderen ‚ ge 
Temperaturgebiet würde nach 40) / 
weisen lassen, zumal wie schon ar 
erwähnt wurde der Temperatur a ul 
einfluß auf die Höhe des Drehungs ot 
vinkels bei den aktiven Formen («]!?.Werte. © — 04496 
es Isohydrobenzoins ein sehr be er 
trächtlicher ist. So wurden die Dispersionsbestimmungen für beide 


Formen für die Temperaturen 20°, 30°, 40° und 50° nebeneiı 


lurehgeeführt Das Ergebnis vereinigt die foleende Tabelle 


randeı 








SOWIE 
e Darstellune in Fig. 4 
belle2. Rechts- und Linksisohydrobenzoin in absolut-alkoholische:ı 
Lösune. c=2'000 #. 2-dm-Rohr. «!-Wert« 
R Wellen- 20 30 40 50 
| länge d-Form /-Form d-Form /-Form d-Form /!-Form d-Form /-Forn 
7500 + 239 242 226 222 215 218 2:04 208 
7200 + 246 248 + 235 2:37 226 223 215 213 
6800 + 2:67 2:69 254 253 +246 245 235 2.36 
6100 + 341 338 330 33 317 316 304 306 
5900 + 376 374 + 363 362 + 3°48 348 334 334 
5400 + 472 471 | + 455 455 +440 440 + 425 42 
5200 +- 5°17 518 | + 5°01 499 + 485 487 160 470 
1800 t 642 640 + 6°19 621 + 604 603 + 5'85 583 
1500 + 763 760 1 740 744 +- 715 718 685 681 
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Fritz Kisenlohr und Ludwig 
In keiner Weise deutet sich auch für die anderen Temperatur: 


ein anomaler Verlauf der Dispersionskurve an. 


Tr 
rl 
/ ) 
X /; 3 
ER / 57 
75 
4 
/ 
+ 7 
f Y 
PP, 
. v4 E 
IH 
F 
4 
E o 
6% 60 560 soo 4500A 
Fig. 4. d-Isohydrobenzoin in Athylalkohol. «-Werte. 2-dm-Rohr. 


Den Temperatureinfluß auf die Höhe des Wertes für die spe: 


fische Drehung [«],, gibt dann noch unsere Tabelle 3 wieder: 


D 


Tabelle 3 








Rechtsform Linksforı 

Rechtsform Linksform i 

lemperatuı a r% d|e| d|« 
el je| 
dt dt 
t + 100°0° (extrapol 

>») 94'0 935 38 
30 908 90°5 032 030 
40 870 70 V28 025 
50 835 835 35 035 


Il. Dipolmomente der Isohydrobenzoine und des Benzoins. 

Die 

wie für die Formen des Isohydrobenzoin ist mit Schwierigkeiten ve 
Betracht 


dipollosen Lösungsmitteln bei gewöhnlicher Temperatur ausgesproche: 


Messung der Dielektrizitätskonstanten für Hydrobenzo 


knüpft, weil diese Verbindungen in den in kommend: 


schwer löslich sind. und die Messungen bei den erreichbaren sel 


kleinen Konzentrationen recht unsichere Ergebnisse liefern könne: 
So gehen die Angaben der Literatur über die Dipolmomente w« 


Tabelle 4 auf S. 35). 


auseinander (vel. 
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ri Die Löslichkeitsangaben von WEISSBERGER und SÄNGEWALD! 


onnten wir für das Hydrobenzoin und die Temperatur 25° mit etwa 


"22 Molproz., die für das razemische lsohydrobenzoin mit 0.42 Molproz 
jestätigen und durch die Löslichkeitsbestimmung für die optisch 
ıktiven Formen der letztgenannten Verbindung mit 023 Molproz 
reänzen. 

Es hatten in Anbetracht dieser geringen Löslichkeit bereits 
WEISSBERGER und SÄNGEWALD zum Notbehelf zeeriffen. ihre 
\lessuneen der Dielektrizitätskonstanten zum Teil an übersättieten 
lösungen durchzuführen, um in den Bereich höherer Konzentrationen 
u gelangen. An dem Beispiel der übersättigten Lösungen der Di 
nethvlester der d-Weinsäure und der Traubensäure haben sich die 
(‚enannten nachträglich die Gewißheit verschafft. daß solche an über 
sättieten Lösungen durchgeführten Messungen keinerlei Anomalien 
les Dipolmomentes bedingen). 

Dagegen versuchten EıpE und Hassern?) und Hassern und Ns 
HAGEN?) diese durch die sehr geringe Löslichkeit bei Zimmertempe 
ratur bedineten Unsicherheit in der Dielektrizitätskonstanten 


messunge auf anderem Wege auszuschalten: sie führten ihre Messungen 











Is mn + . > . ' 
sanz oder zum Teil bei 60° und der damit entsprechend vergrößerten 
Löslichkeit der Verbindungen durch. um mit diesen Daten ihre bei 
Is durchgeführten Messungen zu kontrollieren. 

u Trotz dieser Vorsichtsmaßnahmen gehen die Angaben der Litera 

| ır für die Dipolmomente stark auseinander ®) 
Tabelle 4. 
WEISSBERGER EıpE H Hasseı 
ASSEI 2 
u. SÄNGEWALD#®) u. Hassen?) u. NESHAGEN 
t >25 t 60 { IS f IS t 60 
Hydrobenzoin 2.06 233 233 233 231 
zemisches Isohydro 

20 benzoin . 267 2:39 270 270 265 

ve !) WEISSBERGER und SÄNGEWALD, Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 399 

deı Kınpe und Hasser. Tidskr. Kemi Bergvesen 10 (1930) 93. )) Hasser und 

heu \ESHAGEN, Z. physik. Chem. (B) 14 (1931) 234. +) Die Differenzen der Dipol 
sel omente liegen untergeordnet auch darin begründet, daß jeweils verschiedene Kon 
| tanten für das Benzol benutzt wurden, so durch HasseEr und Mitarbeiter der Wert 

1e x 

2'241 (18°) und 2'162 (60°), woraus sich für 25° + 2'228 berechnet Weiss 

we ERGER und SÄNGEWALD Setzen dagegen für diese Größe e den neueren Wert 2'272 

>» ) ein, den auch wir benutzten ») Hasser, Z. Elektrochem. 36 (1930) 735 


7% 
5} 
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Zu unseren Messungen der Dielektrizitätskonstanten dient« 
eine Schwebungsmethode unter Benutzung eines Lautsprechers 
bei dem auf den Kammerton a einer Stimmgabel abgestimmt wurde 
Als Meßkondensator benutzten wir ein Glasgefäß mit besonder: 
breitem Schliff, bei dem der innere Glaskörper auf etwa 1 mm Abstanı 
abgeschliffen worden war. Nach Anätzen mit Flußsäure wurden di 
mit Zuleitungskontakten versehenen Oberflächen versilbert (Spiegel 
fläche außen) und dann elektrolytisch in der gewünschten Schicht 
dicke vergoldet. Die Leerkapazität dieses Kondensators betru; 
etwa 250 cm. 

Der in der ersten Meßreihe benutzte Präzisionskondensator voı 
Spindler und Hoyer arbeitete, wie sich nachträglich herausstellte 
infolge irgendeiner erlittenen Beschädigung nicht ganz einwandfrei 
Für die Meßreihe Il stand wieder unser einwandfreier Meßkonden 
sator zur Verfügung, den wir inzwischen ausgeliehen hatten. Ferneı 
wurden für diese Messungen Verbesserungen durch dauernde Über 
wachung der Akkumulatoren und die Benutzung eines genau auf 
200 eingestellten Thermostaten mit Umlaufpumpe erzielt, während 
vorher ein einfaches Temperaturbad für den Meßkondensator benutzt 
worden war. Der große Unterschied zwischen den Arbeitsbedingungen 
der beiden Meßreihen geht aus der anschließend geschilderten Fehleı 
möglichkeit für die Höhe des Dipolmomentes hervor, die bei deı 
Reihe I mit 04, bei Reihe Il mit 01°, für die Höhe der Dielektri 
zitätskonstanten als maßgebende Größe anzusetzen ist. 

Unter den Messungen, die für die Berechnung des Dipolmomente: 
dienen, wurde die Atompolarisation nach Degyves!) Vorschlag in deı 
Form berücksichtigt, daß an Stelle des auf unendliche Wellenläng« 
extrapolierten Brechungsexponenten der Brechungsindex für die rot: 
Wasserstofflinie zur Ermittlung der Deformationspolarisation P” Veı 
wendung fand. Zur Auswertung der Dielektrizitätskonstanten folgte: 
wir dem Vorschlag von WEISSBERGER und SÄNGEWALD?): Es wird die 
Molekularpolarisation der Lösung P,, in Abhängigkeit vom Molen 
bruch aufgetragen, und es wird dann die Tangente zur Kurve fü 
unendliche Verdünnung gezeichnet, woraus die Polarisation de 
gelösten Stoffes „P, zu entnehmen ist. In Anbetracht der sehr veı 


dünnten Lösungen, mit denen wir arbeiten mußten, und der dadure! 


') Desye, Polare Molekeln. Leipzig 1929 (S. 43). Desve benutzt den We: 
MR,. Als zweckmäßigen Ersatz hatte schon HöJENDAHL die rote Wasserstofflir 
herangezogen 2) WEISSBERGER und SÄnGEwALD, Phvsik. Z. 30 (1929) 792 
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‚edingten Streuung unserer Meßergebnisse schien sich uns dieses 
\uswertungsverfahren zu empfehlen. 
Die ausgesprochene Schwerlöslichkeit des Isohydrobenzoins 

* 05 Molproz.) oder gar des Hydrobenzoins (f""* - 02 Molproz 
dipollosen Lösungsmittel Benzol bedingt. wie Tabelle 5 als Ergebnis 
ınserer unten dargestellten Fehlermöglichkeit zeigt, für unsere Meß 
eihe eine kaum tragbare Unsicherheit. Bei ihr wurde die Dielek 
trizitätskonstante des Benzols mit einer Fehlermöglichkeit von 04 
emessen, während für die Meßreihe Il die genannten, bedeutende 
verbesserten Bedingungen mit der Folge einer Unsicherheit von 
0] der Größe 2 vorlagen, für deren Auswertung auch die erheb 
ich vermehrte Zahl der Konzentrationen in der zweiten Reihe heı 
vorzuheben ist. 

Daß sich trotzdem aus den Daten der ersten Reihe mit einem 
besonderen Auswertungsverfahren Dipolmomente erhalten lassen 
die brauchbar erscheinen. zeigt der Vergleich dieser Größen mit den 
sicher zuverlässigen Daten der Meßreihe Il. Während man für letztere 
Reihe ohne weiteres in der graphischen Darstellung der Abhängigkeit 
der Pjs-Werte von der molaren Konzentration der Lösungen (f,) die 
(serade ziehen konnte (Fig. 5). mußte der Streuung der Werte fü 


lie Reihe II in foleender Art besonders Rechnung getragen werden 


Fig. 5. Isohvdrobenzoin 


Es werden die Ps-Werte als Funktion von f, aufgetragen. und 
wird zu einem jeden Punkt das Fehlerintervall a eingezeichnet 
\usgehend vom Schnittpunkt der Begrenzungen des Streukegels 
it der Ordinaten dieser Punkt entspricht dem P,-Wert des 
Wösungsmittels Benzol 26615 werden diese Beerenzungslinien 
gezogen, daß sie sich dem Befund am besten anpassen. Für die 


orlieeenden kleinen Konzentrationen stellen sie Geraden dar. und es 


edeutet die Winkelhalbierende die Tangente zu der P,,-Kurve 








38 Fritz Kisenlohr und Ludwig Hill 


£ ehlerbereich 


ii 
5 


en ent en K— 


GL 


Fig. 6. Hydrobenzoin. 


Aus der Figur wird die Neigung dieser Geraden dP,/df, als 
Tangens des Winkels der Geraden mit der Abszisse ermittelt. Durel 
Umformunge der Ausgeangsgleichunge für P und Differentiation naecl 
f gilt 

dP;: > > 
z P,+P,, 


sr. 
‚=P,+ A 

Um also die gesuchte, auf unendliche Verdünnung extrapoliert« 
Größe „P, zu finden, muß man zu dem graphisch erfaßten Richtungs 
faktor nur den bekannten und konstanten Wert für P, (Molekulaı 
polarisation des Lösungsmittels) zuzählen. 

Der gleiche Weg wird zur Erfassung der Größe der Deformations 
polarisation P, beschritten. Hier sind die Fehlerquellen bedeutend 
geringer, die Erfassung des Richtungsfaktors dP,./dfs und damit deı 
Größe P/ entsprechend sicherer. Die Differenz der so ermittelte: 
Werte „3a-P, stellt die Orientierungspolarisation A, dar, die in dis 
Berechnungsformel für das Dipolmoment eingeht 


3 «N 


u e% VP,T es.E. 


Zu der bereits genannten Tabelle 5. welche für die aus den beideı 
Meßreihen Dipolmomente den möglichen Fehler in Abhängigkeit von 
den Konzentrationsbereichen zusammenstellt, sind wir durch di 
foleende Überschlagsreehnung gekommen. in der sich die ein 
oeklammerten Zahlen auf die Meßreihe I, die nieht eingeklammerte: 
Zahlen auf die verbesserte Reihe II beziehen. Mit der Höhe der dor! 
oenannten möglichen Fehler erklären sich ohne weiteres die Unstimmig 
keiten der Literaturangaben, wie diese unsere Tabelle 4 für das Hydro 
benzoin und das d,!-Isohydrobenzoin wiedergibt. Den Ausgangs 
punkt für die Überschlagsrechnung bietet die Fehlermöglichkeit i 


der Messung der Dielektrizitätskonstanten. die wie bereits betont 
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r die Reihe I mit 04, für die Reihe Il mit 0'1 Bestimmungen 
Benzol einzusetzen ist. Der Einfluß dieser Fehlergröße für 
f{ den Wert für P,, läßt sich dann folgendermaßen abschätzen 


Die ursprüngliche Gleichung 


rd nach &,, differenziert: sie führt zu 


Pia Ih, + Ta 3 
Eis _ | 


Der Wert des ersten Summanden ist bei den benutzten veı 


lünnten Lösungen in Benzol etwa 89, die Größe für (&,),+ 2)? wird 
u 19, wenn &5% 23. Für den prozentualen Fehler (a °,) für P,, und 
en von &js (b",) gilt nach Einführung in die Gleichung 
3:80 
> 
a: P* 19 b’&,: 


IQ 14 b(e,, P..). 
Für den genannten Wert für ex 23 und der entsprechenden 


> 


Größe P,a>-27 wird dann 


x! 6 ax 7b6 


Da der Größe 5 der erwähnte Wert von 01 (04 zukommt 
rd a, d.h. die Fehlermöglichkeit für die Größe P,, zu 10/, (5°/o 
)amit berechnet sich der mögliche Fehler x für die gesuchte Größe P 


der zu differenzierenden Gleichung 


re hP 
P, 
P, 1 
. ‘ 
t P, f I 


Die Auswertung der Meßreihe am Beispiel des Hydrobenzoins 
eiget, daß die Werte für P, zwischen 177 (168) und 202 (260) liegen 
it einem Mittelwert für 3, & 185 (215), während für P,, wieder etwa 27 
nzusetzen ist. Somit gilt 2 

uf Ja 
ıI nun berechnen sich für die verschiedenen molekularen Konzen 


ıtionsbereiche (f,) die in der Tabelle zusammengestellten prozen 


ıalen Fehlermöglichkeiten x für PB, stets unter der Voraussetzung 
3 diese Größe P,, auf 1° 


(50/0) erfaßbar ist 


00 
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Tabelle 5. 








Konzentration deı Fehler x für die gesuchte Größe P, 
gelösten Substanz in Prozenten 
in Molprozenten (f,) Meßreihe I Meßreihe II 
01 76 14 
02 36 7 
03 24 > 
04 IS 35 
05 14 28 
10 7 1'4 


Von der Wiedergabe der Einzelmessungen unserer Meßreihe | 
sehen wir der Raumersparnis halber ab. Es handelte sich bei den unteı 
suchten drei Verbindungen jeweils um eine größere Reihe von Koı 
zentrationen unterhalb des Sättigungspunktes, welche durch einig: 
lösungen aus dem Bereich der Übersättigung ergänzt wurdeı 
Beispielsweise dienten so zur Bestimmung der nötigen Daten des 
Rechts-iso-hydrobenzoin 19 verschiedene Konzentrationen, von dene: 
sieben im Bereich der Übersättigung lagen. Diese Meßreihe I führt: 


für die Temperatur 25°C zu den Dipolmomenten (+10): 


Hvdrobenzoin 256 
razemisches Isohydrobenzoin 291 
d-Isohydrobenzoin 288. 


Die Wiederholung der Messungen (Meßreihe Il) geschah unt: 
den genannten maßgebenden Verbesserungen. Wiederum wurde 
hierbei die Messungen unterhalb des Sättigungspunktes durch solch 
des Übersättigungsgebietes ergänzt. und mit diesen ausgedehnt: 
allerdings recht mühseligen Messungen glauben wir jetzt unbeding! 
sichere Daten für die Dipolmomente des Hydrobenzoins und di 
Formen des Isohydrobenzoins wiedergeben zu können. Unsere 7 
diesen Messungen, welche die nachfolgenden Tabellen 6 bis 8 wiedeı 
seben, benutzten Präparate sind durch die folgenden Schme 
punkte (corr.) zu definieren: 


Hydrobenzoin Smp. 138°5° bis 140°; razemisches Isohydr: 


benzoin Smp. 120° bis 121°: optisch-aktives Isohydrobenzoin Sm 
148° 5° bis 1495 














Rotationsdispersion « 


Tabelle 6. 


les Isohvdrobenzoins 


Hvdrobenzoin. 


usw. 
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\lolarıtät 








a2 n PY, (MR, P P 
Molproz. 
Nicht übersättigt. 

0 08732 149335 25'992 2'272 26'615 

"1168 08740 1'49359 26032 2'282 26791 1772 
0.1175 08740 149359 26'033 2283 26806 I88°0 
01187 08740 149359 26034 2282 26792 1752 
01197 0,8740 149359 26°035 2283 26808 189°7 
"1440 08741 149365 26'045 2285 26'845 I86°1 
0,1453 08741 149365 26'045 2285 26'846 1851 
01497 0,8742 1'49371 26046 2'286 26'858 1884 
01612 08743 149373 26°050 2286 26'861 1793 
0,1772 08744 149376 26°056 2'288 26°896 185°1 
01811 08744 149379 26060 2288 26'897 182°2 
02210 08746 149388 26075 2294 26996 1986 
02213 08746 149388 26°075 2293 26083 192°5 
02224 08746 140388 26'076 2,994 260997 1983 

Übersättigt 
02413 08747 149301 26082 2'294 27'003 186°0 
02415 0°8747 149391 26'082 2'295 27'019 193°4 
0,2424 08747 149391 26°083 2'295 27018 1927 
0,2427 08747 149391 26084 2'295 27019 192°8 
0,2431 08747 149391 26084 2'204 27'005 186'8 
0,2628 08748 149393 26089 2'296 27038 1872 
02637 VS748 1409393 26089 22096 27'039 1873 
(12642 V8748 149393 26090 2.397 27'053 192'3 
2658 VST4S 149395 26090 2.296 27039 1859 
2822 08749 149395 26°097 2'208 27073 I88°1 
2858 "8740 149395 26°099 2'299 27091 193°1 
02873 0,8749 149395 26°100 2'208 27077 187°3 
03051 08750 149398 26°105 2303 27'153 2026 
03067 08750 149398 26'106 2302 27'140 197°6 
0,3079 08750 149308 26108 2301 97'127 192°9 
d 366; „PY = 62°59 (berechnet = 62'232). dP,.’df 108; ;P, I862 
u = 2°48-.10-'% esE 
Tabelle 7. Razemisches Isohvdrobenzoin 
Molaritä 
2 larität de 25 Pr. (MR, p p 
lolproz 
Nicht übersättigt. 

0 08732 149335 25°992 2'272 26'615 

01005 08739 1’49356 26'026 2'282 26784 1940 
01014 08739 149356 26028 2283 26'802 2100 
"1186 08740 149359 26'031 2'283 26'804 185°5 
(1194 08740 149359 26034 2286 26'851 2320 
("1401 08741 149363 26'042 2'286 26851 1940 
(1430 08741 149363 26043 I286 IGSD8 196°5 
("1604 08743 149373 26048 2'287 26'874 187°7 

"1622 8743 140373 26'051 2.29] 26'035 IIZ8 
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Tabelle 7 (Fortsetzung). 





Molarität 


ar° Rn PY, (MR) Pr er 








Molproz u 
01831 08744 1409375 26058 2290 26'923 1945 
01852 08744 149378 26°060 2'292 26056 210% 
02007 08745 149383 26064 2'294 26°986 2113 
02042 18745 149383 26°066 2'294 26°990 210°1 
02206 08746 149388 26°074 2295 27'010 2058 
02218 08746 149388 26°075 2'296 27'026 2124 
0,2369 08747 149388 26078 2'296 27'028 200°0 
0.2405 08747 149393 26080 2'297 27046 205°4 
2798 08749 149393 26°095 2304 27162 222°2 
03020 08750 149393 26'102 2305 27-182 214°2 
03203 08751 149395 26°106 2'307 27'216 214'2 
03419 08752 149398 26'114 2.309 27249 2121 
0,3655 08753 149402 26'124 2312 27'302 2145 
0,3842 08754 149402 26'134 2.314 27342 2158 
[ !bersättigt 
04076 08755 149405 26°140 2316 27376 213°2 
0,4240 08756 149409 26'144 2318 27'408 2187 
04322 08756 149411 26140 2'319 27425 2147 
074448 08757 149411 26°152 2'320 27444 2131 
0,4532 08757 1’494153 26'156 2323 27'490 2195 
0,4612 08757 149413 26°16] 2'323 27'496 217°5 
0,4726 08758 149415 26166 2323 27'500 2139 
0,4802 08759 149417 26168 2'325 27'529 2170 
4864 0’8759 149417 26169 2'324 27'516 211°8 
V4SS3 08759 149417 26'170 2325 27531 2142 
0,4949 08759 149417 26°173 2327 27'563 218°2 
05030 08760 149420 26'174 2327 27'563 2151 
dP\,/’df 362; „PX = 62'192 (berechnet = 63'232). dP,,/d 189; „P 215° 
u = 272.10" es.E ı) 


Tabelle 8. !-Isohvydrobenzoin 





Molarität 


a2? n“ a N ? , : 
Molproz 1; Pi ( 11 / ji 


Nicht übersättigt 


v0 (08732 1'49335 25'992 2'272 26'615 Bir 
01015 08739 1409356 26°025 2283 26801 2O8’U 
01019 08739 149356 26'027 2.984 DES18 295°7 
01020 08739 149356 26°027 2.282 26'789 1971 
01160 08740 1'49359 26031 2'284 26'819 2017 
01170 08740 149359 26031 2'285 26'833 212°9 —_ 
01459 08741 149363 26041 2'287 26'873 202°U 
01486 08741 1409365 26-042 2286 26'860 191'1 
"1630 08743 149373 26046 2'292 26949 2313 
01640 0'8743 149373 26046 2.293 260965 2402 
0,1784 0,8744 149376 26°050 2293 26°U86 2343 
01995 08745 140383 26°057 2293 26°992 215°5 
0,2009 08745 149383 26058 2294 26980 2125 


02193 08746 149388 26064 2'297 27'036 2184 
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Tabelle 8 (Fortsetzung) 





‚lolarıtät 


\lolproz. 


‚2434 
‚2444 
"2618 
2667 

2839 
‚2862 
‚3041 
"3050 


"3253 
3411 
3427 
"3596 
0,3628 
013862 
03872 
vVL0O83 
04102 
(4260 
4512 
4512 
(14567 
48093 
’ 4457 


08747 
08747 
OST4N 
O’S748 
08749 
08749 
08750 
08750 
08751 
08752 
08752 
08753 
08753 
08754 
08754 
08755 
08755 
08756 
08757 
08757 
08757 
08759 
08759 


>64; x 62° 


Vergleichen wi 


ıten der Literatur (vel. auch Tabelle 4. 
5 vermerkt 
shi he 


‚ment vermerkt. 


sind) 


n” P 


UÜbe 

49381 

"409391 

"49393 
"49393 
"49393 
"49393 
"40395 
"49395 
"40395 
"49395 
"409395 
"49398 
‚49402 
49402 
"49402 
"49405 
"49405 
"49405 
49413 
"40413 
"40413 
‘49417 
"49417 


392 (berechnet 


a = 2°70 


nun unsere Ergebnisse deı 


so ist ersichtlich. 


10 ( M R 


rsattigt 
IHOTS 
26078 
26081 
26085 
26°091 
26°092 
26'101 
26101 


-10 18 es.KE. 


DU ND DD DD DND 


Dub iV 


Dagegen fällt ein Teil deı 


; } 
2153 
27'579 
= 





Meßreihe II 


daß für das noch 


Ui 


SPYNDND DB NDIDN 
f 


2089 
2096 


2110 
2079 
yo] 
2133 
211 
11615 
mit deı 


zu der die Literaturangabeı 


schwereı 


Hydrobenzoin keine der Literaturstellen das richtige Dipo 


\ngeaben mit unserem 


\Wert für das etwas löslichere razemische Isohydrobenzoin zusammen 











Tabelle 4. Dipolmom« nte jo!» 
EISENLOHR WEISSBERGER Eını Hasseı 
u. Hını u. SÄNGEWALD u. HAsSSEL u. N.ESHAGEN 
I 25 Il25 25 60 18 60 
Irobenzoin 256) | 248 2:06 233 233 231 
emisches Isohvdro 
enzoin. 291) 272 267 2.39 >70 265 
w./-Isohvdrobenzoin (288) 270 
Die Angabe von Hasser ist hier wegzelassen worden, da die Angabs« \ 
EL u. NESHAGEN (18) sich anscheinend auf die gleiche Messung (18) beziehe: 
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In Anbetracht der Ergebnisse von WEISSBERGER und SÄNGı 
waLp!), welche für die Dimethylester der d-Weinsäure und d« 
Traubensäure, ebenso für die Methvlester der d- und der d, !-Mande 
säure (beide in benzolischer Lösung) identische Dipolmomente fesı 
gestellt hatten, bietet unser Befund an den Formen des Isohydr: 
benzoins nur eine Bestätigung dieser Tatsache. Es lag aber nahı 
diese Erscheinung noch in einem anderen Lösungsmittel nachzu 
prüfen, das sehr viel höhere Konzentrationen zu erreichen gestatt« 
und damit erlaubt, etwa vorhandene kleinere Unterschiede nac! 
zuprüfen. Zu diesem Zweck empfahl sich Dioxan mit seinem klein« 
Eisenmoment («x 04-107 8e.s.E.). Es sollten sich in diesen Lösunge:ı 
etwa vorhandene Assoziationstendenzen der aktiven Form nacl 


weisen lassen. 
labelle 10. Lösungen in Dioxan?) 











Razemisches Isohydrobenzoin Links-Isohydrobenzoin 
Molproz. Eos Molproz. 95 
0,4672 2301 04562 2300 
06245 2318 0.6095 2'316 
VS348 2'339 08155 2'337 
1'1187 2360 1'1172 2'358 


Der Vergleich der Dielektrizitätskonstanten für entsprechend: 
Lösungen der beiden Formen läßt die Übereinstimmung der Dateı 
ersehen, mit der auch die Dipolmomente der Verbindungen in Dioxaı 
lösung identisch ausfallen müssen. Es besteht also keinerlei Anzeich« 


eines Unterschiedes in der verfoleten Richtung. 


I) WEISSBERGER und SÄNGEWALD, Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 399: 13 
(1931) 383. 2) Durch wiederholte Destillation über Natrium sorgfältig gereini 


Dioxan. Smp. 11'03°, Sdp.-; = 101°0° bis 101°5 





dım 














Deutung der RAMAN-Spektren von Alkoholen und Aceton 
urch deren Veränderungen beim Lösen von Metallperchloraten. 


Von 
Josef Goubeau, 
(Aus dem Chemischen Institut der Bergakademie Clausthal 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 22. 3. 37.) 


Es wird die Veränderung der RAMAN-Spektren von Methyl-, Athyl-, »- Propyl-, 
Butylalkohol, Aceton, Essigsäure-äthylester und Diäthyläther beim Lösen von 
Perchloraten untersucht. Die gemessenen Verschiebungen der RaMman-Linien 
erlauben eine Zuordnung der Linien zu bestimmten Molekülschwingzungen und 
Rückschlüsse auf die wirksamen zwischenmolekularen Kräfte. 

Aus den Veränderungen der Linie des Perchlorations kann eine Einwirkung 
les Kations auf das Anion nachgewiesen werden, abhängig vom Kation, von der 
Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels und der Konzentration. 

Bei den untersuchten Alkoholen hebt sich eine Linie bei ungefähr 1050 em 

. die auf Grund ihrer starken Verschiebung nach niederen Werten und in Analogie 
der bekannten € — O-Schwingung im Methylalkohol, der Schwingung der benach 
rten Methvylgruppe gegen die Hydroxylgruppe zuzuordnen ist. Die Assoziation 

\lkoholmoleküle führt zu einer Verringerung dieser Frequenz. Durch Annahm« 

ılisierter Schwingungen scheinbar zweiatomiger Moleküle und durch Vergleich 

den Raman-Spektren homologer Reihen andereı \lkvlderivat: ergibt sich 
reinstimmend für zehn Alkohole, daß es bei diesen zur Ausbildung von Schwin 
nren der gesamten Kohlenstoffkette zeren die OH (rupp: kommt, neben ver 
edenen möglichen Teilschwingungen 

Das Wirken der zwischenmolekularen Kräfte kann als eine Beeinflussung der 

luzierenden Kraft des negativen Sauerstoffatoms durch Dipole und lonen erklärt 
rden. Dabei erweist sich der Induktionseffekt groß bei einer «a-ständigen Methvl 
ıppe. Er nimmt jedoch mit der Länge der Kette sehr rasch ab, so daß bei 5-Methyl 
ppen kaum mehr ein Einfluß feststellbar ist. Es wird die Möglichkeit angedeutet, 


den Verschiebungen der Raman-Linien das für genaue Dipolmessungen not 


ndigre Ultrarotelied zu berechnen 


Einleitung. 
Das erstrebenswerte Ziel aller Untersuchungen über Ultrarot 


ıd Raman-Spektren ist eine vollständige Ausdeutung deı erhaltenen 


hwingungsspektren, da sie nur dann uns die Möglichkeit bieten 
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Frawen des Molekülbaus weitgehend zu beantworten. Leider lassı 
sich bis heute nur die Spektren einfacher, hochsymmetrischer Moleki 
vollständig ausdeuten !), während die Erklärung der Spektren komp 
zierter Moleküle noch in den Anfängen steckt. Ein erfolgreicher W 
zur Lösung dieses Problems wurde von K. W.F. KoHLRAUSCH u 
Mitarbeitern eingeschlagen. Durch systematische Vornahme 
Änderungen in den Strukturen der untersuchten Moleküle, duı 
Ersatz einzelner Atome bzw. Atomgruppen durch ähnliche u 
Untersuchung der dadurch bedingten Veränderungen in den Spektr: 
velang es ihnen, eine Reihe von Gesetzmäßigkeiten in den Spektr: 
organischer Moleküle aufzufinden ?). Ein weiteres Hilfsmittel für d 
tiefere Verständnis der Schwingungsspektren bieten die Polarisa 
tionseigenschaften der Raman-Linien in Verbindung mit den 

(+. PLACZEK?) aufgestellten Auswahlreeeln. Eine vollständige F 
klärung von Spektren bei komplizierten Molekülen ist auf diese: 
Wege jedoch kaum möglich, da sich meistens nur einzelne Linie: 


eindeutig bestimmten Schwingungen zuordnen lassen. Bei einig« 


Verbindungen wurde mit gutem Erfolg der Isotopieeffekt vor 


allem Austausch von Wasserstoffatomen gegen Deuterium zu 
Erkennung der Linien und zur Erklärung ganzer Spektren benutzt ’' 
Schließlieh konnten unsere Kenntnisse über die Schwingungen vo! 
mehratomigen Molekülen auch durch mechanische Modellvorstellunge 
erweitert werden’). 

In der nachfolgenden Arbeit wurde ein neuer Weg eingeschlageı 
um eine Erklärung und Ausdeutung komplizierter Spektren zu eı 


reichen. Es wurde versucht. möglichst geringfürige Änderungen in 


Kräfteverhältnis des zu untersuchenden Moleküls hervorzurufen und 


die dadurch bedingten Änderungen des Raman-Spektrums zu stı 


dieren. Derartige Änderungen innerhalb eines Moleküls ohne desse 


Veränderung können ganz allgemein erzeugt werden durch ÄAnderun: 


der zwischenmolekularen Kräfte. Da diese vor allem bedingt sıı 


durch die Entfernung und die Art der Nachbarmoleküle. so könn: 


I) Vgl. u.a.: BARTHOLOME, E., Z. Elektrochem. 42 (1936) 341. 2) Ko 
RAUSCH, K. W. F., Naturwiss. 22 (1934) 161, 181, 196. 3) PLACZEK, G., Haı 
buch der Radiologie. Bd. VI/2. 2. Aufl. Leipzig 1934. S. 205 bis 374. t) B 


THOLOME, E. und Sachse, H., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 40. Anus, W 

BAILEY, Ü. R., Hau, J. B., InGoLD, Ü. K., LEcKIE, A. H., Raısın, Ü. G., Tuomrs 
J. W. und Wiırsosx, €. L., J. chem. Soc. London 1936, 971. ) U.a.: Aupkri 
D. H. und MURRAY, J. W., J. chem. Phvsics 2 (1934) 634. 
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nderungen bewerkstelliet werden dureh Veränderung des Abstandes 


it den Nachbarmolekülen \voreeatzustandsänderungen odeı 
ırch Änderungen der Art der Nachbarmoleküle Lösen und 
lischen Untersuchungen der Raman-Spektren in verschiedenen 


orepatzuständen waren für den vorgesehenen Zweck wenig geeirnet 
sasförmige Stoffe erhebliche technische Schwieriekeiten bereiten 
d da andererseits der Unterschied zwischen dem flüissieen und 
sten Zustand nur sehr geringe ist!). So wurde die Veränderung 
n Raman-Spektren durch Lösen und zwar durch Lösen stark 
larer Salze untersucht 
Ein Erfolge in dieser Richtung war zu erwarten. da bereits bei 
Wasser und Essigsäure?) Änderungen im Raman-Spektrum durch 
l,ösen und Mischen nachgewiesen werden konnten. Wenn über das 
Wasser selbst auch keine eindeutigen Aussagen gemacht werden 
sonnten, da sein Spektrum aus sehr diffusen, breiten Banden be 
steht, so gelang es W. GERLACH und Mitarbeitern?), an zelösten 
Stoffen systematische Änderungen nachzuweisen. In einer vorläufigen 
Mitteilunge*) wurde dann von mir ein Teil der Ergebnisse der voı 
liegenden Arbeit mitgeteilt. Zur Zeit sind Veränderungen im RAMAN 
Effekt durch Lösen oder Mischen bei den verschiedensten Sub 
stanzen bekannt, z.B. Methvlalkohol’), Dioxan®), Phosphortri 
hlorid und -bromid?) u.a. Untersuchungen dieser Art geben nicht 
ır die Möglichkeit, tiefer in das Verständnis der Spektren einzu 
dringen, sondern sie erlauben auch, die zwischenmolekularen Kräfte 
ınd deren Wirkungen zu untersuchen 
\ls Lösungsmittel gelangten zur Anwendung die vier niedrigsten 
ormalen Alkohole, Aceton, Diäthyläther und Essigsäure-äthylesteı 
(‚elöst wurden Perchlorate der Alkali- und Erdalkalimetalle. also 
ndeutig polare Salze, die in den genannten Flüssigkeiten leicht 
slich sind. Da das Perchloration selbst ein Raman-Spektrum gibt 
bietet die Verwendung der Perchlorate die Möglichkeit. auch 


e Einwirkung des Lösungsmittels auf den gelösten Stoff zu prüfen 
Errstein, H. und STEINER, W., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 131 
DapıEv, A. u. KOHLRAUSCH, K. W. F., Physik. Z.31(1930) 514. °) GERLACH, W 
Physik 5 (1930) 196. EmBıkıkos, N., Z. Physik 65 (1950) 266. Grass 
NN, P., Z. Physik 77 (1932) 616. +) (HOUBEAT, J., Naturwiss. 21 (1933) 468 
ıngew. Ch. 49 (1936) 198. ) VoGE, H. E., J. chem. Physics 2 (1934) 264 
SIMON, A. und FEHER, F., Z. Elektrochem. 42 (1936) 688 BURKARD, 0 


ıhvsik. Chem. (B) 30 (1935) 298 
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Versuchsanordnung. 


Da die Verschiebungen der RAMAN-Linien nur wenige cm 
betrugen, so mußte bei der Messung der Wellenlängen möglich 
sroße Genauigkeit angestrebt werden. Deshalb wurde der zur Ve 
fügung stehende Zeißsche Spektralapparat mit dem FÖRSTERLINGsch« 
Prismensatz ausschließlich in Verbindung mit der Kamera der größt: 
Dispersion gebraucht. Dieselbe besaß eine Öffnung von 1:8°5 und 


eine Dispersion von 6 A/'mm bei 4100 A und 15 Ä/mm bei 4900 
Die geringe Lichtstärke der Kamera bedingte lange Belichtung: 
zeiten, die je nach der Konzentration der Lösungen zwischen 6 un(d 
16 Stunden schwankten. 

Die Aufnahmegefäße, die ungefähr 40 cm? faßten, hatten eineı 
aufgeschmolzenen Kühlmantel und waren am Einfüllstutzen mit 
einem Normalschliff versehen, so daß die Gefäße direkt an Filtra 
tions- und Destillationseinrichtungen angeschlossen werden konnte: 
Als Lichtquelle diente eine Heraeus-Quarzlampe, die mit einem Fön 
gekühlt wurde, um gleichmäßiges Brennen zu erreichen. Zur Anwen 
dung gelangten Agfa-/.,Normal'-Platten, die mit Brenzcatechin ent 
wickelt wurden. 

Das Ausmessen der Aufnahmen erfolgte mit einem Zeißschei 
Meßmikroskop mit neunfacher Vergrößerung, wobei sehr schwach: 
Linien zum besseren Erkennen auf der Platte durch einen Punkt 
markiert wurden. Da die Linien merkliche Breite besaßen (02 bıs 
05mm), so wurden beide Ränder der Linien gemessen, die Mitt: 
der beiden Ablesungen ergab die Lage der Linie. Die Bestimmung 
der Wellenlängen wurde ohne Anwendung eines Vergleichsspektrum- 
mit Hilfe der HArTMANNschen Dispersionsformel vorgenommen, « 
die Formel den an die Genauigkeit gestellten Anforderungen genügt: 
und die Berechnung nicht langwieriger ist als der Anschluß an ei 
Vergleichsspektrum. Die drei Konstanten der Formel wurden für 
jede Aufnahme neu aus den Abständen und Wellenlängen drei 
scharfer Quecksilberlinien (41081, 43392. 49160) bestimmt. Dı 


erreichte Genauigkeit konnte an den übrigen gestreuten Quecksilb: 


linien geprüft werden, für die sich Abweichungen von höchsten» 


03 A, entsprechend 15 cm !, ergaben. Bei den Raman-Linien zeigt: 
sich größere Schwankungen je nach der Art der Linien, bei stark« 


scharfen Linien wurde Übereinstimmung bis auf Il cm! erreich! 


während bei schwachen. diffusen und breiten Linien die Werte u 











Kt 
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m !und gelegentlich sogar mehr schwanken konnten. Die Intensi 
ten der Linien wurden geschätzt und folgendermaßen bezeichnet: 
r stark (sst,. 5), stark (st. 4), mittel (m, 3). schwach (s. 2) und sehı 
wach (ss, 1). Da die gleiche RamAan-Frequenz im Spektrum von 
rschiedenen Quecksilberlinien angeregt vorkommt, so wurde aus 
verschiedenen Werten das Mittel genommen Dabei wurden 
ler Mittelbildung die einzelnen Linien entsprechend ihrer Intensität 
icksichtigt 
Die Lösungsmittel, die vor Gebrauch längere Zeit in bekannteı 
se sorefältie getrocknet worden waren, wurden vor der Auf 
me, bzw. vor der Darstellung der Lösungen einer mehrfache: 
)estillation unterworfen. unter Umständen auch einer Vakuun 
tillation. Die Metallperchlorate wurden aus den Carbonaten mit 
em geringen Unterschuß an 40°, ieer Perchlorsäure dargestellt 
ofältig filtriert und der Hauptteil des Wassers auf dem Wasserbad 
‚wedampft. Der Rest wurde im Trockenschrank bei 120° bis 140 
d durch Evakuieren über Phosphorpentoxyd entfernt. Die Lö 
ıneen. es handelte sich fast ausschließlich um bei Zimmertemperatuı 
sättigte, wurden vor der Aufnahme durch eine engporige ‚Jenaeı 
(lasfritte filtriert und vor der Filtration ins Aufnahmeseefäß 


Hilfe eines Nephelometers au! optische leere untersucht 


Versuchsereebnisse. 


In Tabelle 1 sind zunächst vier verschiedene Messunsen aı 
\lethanol zusammeneestellt um einen Überblick über die erreicht: 
(enauiekeit zu geben Dabei zeiet sich eindeutige. daß die erößteı 

hler bei den breitesten Linien auftreten, während die schärfst« 
ie die beste Übereinstimmung ergibt. Die Linien werden gan; 
vemeıin ın cm anceoeeben die Intensitäten in den aneeführteı 


! Stufen 





Tabelle 1 

Liinienbreite 038 0,44 025 038 
Intensität m m st st 
\ufnahm« l 1030 1454 2833 2937 

fnahme 2 1031 1451 2834 2940 
\ufnahme 3 1029 1457 2832 294] 
\ufnahme 4 1033 1464 2833 2944 

1031 3 1456 0 2833 -- 0°7 2940 20 


Chem. Abt. B. Bd. 36, Heft 4 
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In den nachfolgenden Tabellen sind die gesamten Messuns« 
zusammengestellt und zwar jeweils für die einzelnen Lösungsmitt« 
Die Konzentration der Lösungen ist in Gramm Salz /100 & Lösuw 
angegeben. Am Schluß einer jeden Tabelle sind die Werte für d 
Linien des reinen Lösungsmittels zum Vergleich angeführt mit ihr: 


Intensität und ihrem mittleren Fehler 


labelle 2 


‚ösungen verschiedener Konzentration von Li0lO, in Methan. 





Methanol 
644 323 16°2 Ss] Mittel aus 
+ Aufnahme: 


g LillO, 


IVO g Lösung 





Linien des +61 H56 
Perchlorats 626 620 
932 330 DNS EBEN 
Linien des 1019 1026 1027 1031 1031 1 
Methvlalkohols 1468 1467 1457 1458 1456 4 
2852 2s41 2836 2836 2833 1 
2954 2046 2945 2943 2940 2 
Tabelle 3 ‚ösungen verschiedener Perchlorate in Methanol. 
hl liclO, } R VH Methanol 
’eri orat al IO NaUlO N CO 
sg -3 H,O EU Sail, Mittel aus 
g Salz’ 100 g Lösung 610 68°5 33°9 64 t Aufnahm« 
Linien des 156 4155 
Perchlorats 622 620 
433 330 433 420 
Linien des IO1S 1023 1024 1032 1031 | 
Methvlalkohols 1469 1456 1459 1457 1456 } 
2846 2850 2s41 2834 2333 | 
2951 2954 2943 2940 2940 2 


Ab Tabelle 4 wurden die Werte der Lösungen verschieden: 
Salze gemittelt. obwohl dies strengegenommen nicht erlaubt ist 
Dadurch lassen sich die auftretenden Verschiebungen eindeutig ( 
kennen. Alle Verschiebungen, die außerhalb der Fehlergrenze fi 
die betreffende Linie liegen, sind fett gedruckt. Sehr schwache Linie 


sind davon ausgenommen, da bei diesen die Genauiekeit nicht a 


l> 


reicht, um Verschiebungen der Linien eindeutig zu erkennen. 











Deutung 


labell 4 


Lösungen 


Raman-Spektren von 


hie deneıI 


\lkoholen 





Perchlorat 


100 8 Lös 


weile 


NN 


1044 








chlorats 


des 


Propvlalkohol 


1298 


1463 


2874 
MATTE 
2938 


2964 
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Tabelle 6. Lösungen von Perchloraten in n-Butano 
But | 
i u: Mittel deı re gehe 
Perchlorat Ba(C1lO, LiCc1O = Mittel aus 
2 Lösungen 
e Salz 100 e Lösung >68 44'2 2 Aufnahm« 
Linien des t56 
Perchlorats 614 
929 333 
Linien des Butvl sol 1 JM) 
ılkohols 301 3091 95-0 1 
146 
S0S S14 S] 3 S10 2 
827 s2h 27 826 0 
SAN SEN 43 S 
ST NN 70 1 STS is 
40 Wo] wm ] oo 4 
953 4959 359 0 157 > 
1020 1024 1022 —+ 2 1027 +2 
1050 Ss 
1060 1063 1062 -—- 2 1070-3 s 
I1lls I11S 1113 in 
1219 1219 1211 0 ss 
1242 | 1247 ) 1247-0 ss 
1300 1301 1301 1296 1 ss 
1456 1453 1455 -- 2 1452 3 1 
2870 2871 2871 | 870 l st 
2905 2905 2905-0 2904-0 st 
2937 2933 2935 +2 2936 Il st 
2964 29604 2964-0 4 l 
labell f Lösun n von Perchlorate« l \« 01 
Mittel \cetor 
Perchlorat liClO NaClO, Ba(CIO, deı Mittel au 
= Sals/100 x Lösung Tr 23441 nen  Lösun 2 Aufnahm« 
Linien des 155 166 448 
Perchlorats 626 619 619 
932 931 26 
Linien des Acetons 392 3494 394 395 2 387 3 
>41 534 BHte] 4 529 2 
94 92 795 4 | 787 | 
1069 1077 1073 | 1068 ) 
1241 1230 1242 1238 4 1222 12) 
1352 - 1355 1354 2 1349 
1424 1425 1426 1425 1 1425 ls 
1705 1702 1700 1702 2 1707 + in 
2924 2922 2923 2924 2 2922 | 
- - 2963 2963 2962 
3004 3007 3007 3006 1 3003 = 0 
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labelle 8 ‚ösungen von Perchlorate n Essigsäure-äthvlester 
Essigsäure 
Mittel de ithylester 
Perchlorat L CH VallO > 
2 Lösungeı Mittel Is 
S 100 &e Lösung 187 NS 2 Aufnahme 
n des 457 
’erch rat 
033 34 
les kiss Su 375 378-+3 Y 0) 
I teI 636 633 35 .. 1.33 
s51 44 S48 4 S44 0 
12 912 910 
1028 1002 1015 14 ıS ) 
1110 1105 I 108 3 1 1019 3 
1296 1296 2; 
1393 319 1386 393 
1454 1454 1449 --0 ı 
1734 1734 1734 t s 
BAT 0 
2939 939 2939-0 2039-0 st 
2978 979 2979 2975 I st 
labelle 9%. Lösungen on Lithiump ) Diät! her 
I) thvläthe 
Mittel deı q 
100 ng 2 332 Mitte 
> 1 1 
en de 
Perel 4 
441 44] 
ıen de 438 438 38-0 38 l 
\thers 500 05 ‚3 3 ‚03 > 
330 56 SIN > 4» | 
4910 Is 
1158 148 1153 ) 1155 l 
1275 1267 127 ! 1277 +3 
1452 1452 1452 +0 1451 ; 
2156 2163 2160-- 4 2160-4 s 
2726 ; 
I807 2802 2805 3 >S06 4 
ISHN 2860 >869 j 2867 2 st 
933 2931 2932 I 2932 1 st 
2977 2978 2978 1 2976 1 
Tabelle 10. Lösungen von Perchloraten in Wasseı 
Perchlorat HOIO Lit O, IaC1lO NH,CIO VatdlO, 
100 e Lösung 40°0 374 80 200 199 
n des 58 H58 4166 16] 
, } f ! 627 623 626 ( 97 
027 430 030 „392 033 
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Tabelle 11. 


lösungen verschiedener Konzentration von Perchloraten in Wassı 











Perchlorat NaClO, Ba(CIO ), 
g Salz/’100 ge Lösung 660 330 16°5 S"3 66°5 332 
Linien des 165 456 155 155 
ID Y3 0 27% +77 
Perchlorats 632 629 622 627 
940 037 0933 u2u 436 334 


In den Tabellen 10 und 11 sind die Linien des Wassers nicht 
angeführt, da bei den breiten und diffusen Banden desselben nuı 


schwierige Verschiebungen festgestellt werden können 


Besprechung der Ergebnisse. 

Im Methylalkohol konnten Verschiebungen der Linien beob 
achtet werden, die in konzentrierten Lösungen so groß waren, dal 
sie bei Gegenüberstellung von Aufnahmen des reinen Methylalkohol: 

mit freiem Auge erkennbaı 
waren. Die Ausdeutung des 

ER Raman-Spektrums von Me 
_—T  thylalkohol ist schon lang: 
N bekannt und konnte mit Hilf: 
| N des Isotopieeffekts voı kurzen 


bestätiet werden. 1031 gehört 


iu ARE zur Schwingung des Kohlen 
\ . , i - der Meth\ 


stoffatoms bzw 


q Re: Be gruppe gegen den Sauerstoftf 
der Hydroxvlgruppe. 2833 
Fig. 1 Verschiebung der Linien des Methyl! “ e | | H 
" >44) S > { 
ılkohols in Abhängigkeit von der Konzen un 4 u GEN 
tration des gelösten Lithiumperchlorats Schwingungen zugeordnet 


und 1456 der ( H-Deforma 
tionsschwingung. Eine gleiche Zuordnung ergibt sich auch zwangs 
läufie aus den Versuchsdaten, die für die Linie 1031 eine Sondeı 
stellung zeigen, da nur sie durch den Zusatz der Perchlorate nacl 
niedrieeren Werten verschoben wird. im Geeensatz zu den dre 
anderen Linien. die eine Erhöhung ihrer Werte erfahren. Daraus 
kann zunächst für den Methylalkohol gefolgert werden, daß dis 
©’ - O-Schwingung durch den Zusatz von Perchloraten erniedrigt 
wird. die © — H-Schwingungen erhöht werden 
Fig. 1 zeigt klar, daß der „efundene Effekt konzentrations 


abhäneie ist. so daß er kaum durch eine Verbindunesbildune 
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oholatbildung hervorgerufen sein kann. Es lieet auch keine 
rbreiterung der Linien nach einer bestimmten Seite vor, sondern 
Breite der Linien bleibt innerhalb der Meßfehler die gleiche 
Befund, der ebenfalls gegen eine Verbindungsbildung spricht. 
ıandelt sich um eine rein elektrostatische Einwirkung deı lonen 
allem der positiven Metallionen, auf die Methylalkoholmoleküle 
um so stärker wird. je mehr Ionen vorhanden sind. Dieses KEı 
nis deckt sich vollständige mit den Beobachtungen. die A. SIMON 
d F. FeH£r!) an Gemischen von Dioxan mit verschiedenen Sub 
nzen gemacht haben 
Bevor wir zu den anderen Lösungsmitteln übergehen. soll noch 
s der eindeutige experimentelle Befund hervorgehoben werden 
der © —O-Bindung zugeordnete Linie wird durch den Zusatz 
Perchloraten nach niederen Werten verschoben. während die 
H-Schwingungen höhere Werte annehmen. Ein Versuch zur Deu 
ıng dieser Erscheinungen wird erst nach Besprechung der Ergeb 
isse aller untersuchten Systeme oeoeben werden da erst die Zu 
ımmenfassung aller Beobachtungen eine genügend breite Grund 
ve für Schlußfolgerungen abeibt. 
Beim Ät hylalkohol zeigt sich als auffallendstes Ergebnis eine 
it außerhalb der Fehlergrenze liegende Erniedrigung der Linie 1051 
6°,). während die den ( H-Schwingungen zugeordneten Linien 
t50. 2870, 2929 und 2972 nach höheren Werten neigen, allerdings 
ht mehr so deutlich wie beim Methylalkohol. Auf Grund des 
eichen Verhaltens beim Zusatz von Perchloraten und der nahezu 
eichen Lage der Linien 1051 im Äthylalkohol und 1031 ım Methyl 
kohol kann der Schluß gezogen werden, daß die beiden Linien 
nlichen Schwingungen innerhalb der beiden Moleküle zuzuordnen 
d, also einer Schwingung des Alkylradikals gegen die Hydroxyl 
uppe, vor allem auch deshalb, weil nur eine einzige Linie dieses 
fällige Verhalten aufweist. Die Identität mit den Erscheinungen 
Methylalkohol zeigen auch die © — H-Schwingungen, die Erhöhun 
ı erfahren, 1450 (+ 0'5°,). 2870 (+ 0'2°,). 2929 (+0°0%,) und 2972 
01°,). Ob die Nichterhöhung von 2929 nur ein Meßfehler ist 
ler durch die verschiedenartige Einwirkung der Perchlorate auf die 
den Kohlenstoffatome im Äthvlalkohol erklärt werden kann, soll 
e eenauere Untersuchung aufklären. Die starke Schwingung 880 


ıbt sıch vollständig «leich. 


Sımon, A. und FEHEFR, F., Z. Elektrochem. 42 (1936) 688 
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Auch im »-Propylalkohol finden wir wieder das gleiche Bi 
wie in den beiden vorhergehenden Fällen. Alle Frequenzen bleib: 
sich innerhalb der Fehlergrenze sleich mit Ausnahme der Linie 105: 
die eine deutliche Verringerung um 0'8°, aufweist. Bei den U - / 
Schwingungen zeigt sich noch eine schwache Tendenz nach höher: 
Werten, die jedoch bei keiner Linie mehr außerhalb der Fehl 
orenze liegt. 

Ähnliche Verhältnisse finden sich auch im n Butylalkoh: 
\uch hier treten bei den € H-Frequenzen nur noch geringe E 
höhungen ihrer Werte auf, die alle mit Ausnahme einer einzig: 
innerhalb der Fehlergrenze bleiben. Im Gegensatz zu allen bish« 
untersuchten Alkoholen treten hier aber zwei Linien in der Gegeı 
von 1000 auf, die durch Zusatz von Perchloraten erniedrigt werdeı 
1027 (—0'5°,) und 1070 (—07%). Wenn wir die Frequenzen, di: 
Erniedrigung zeigen, in Analogie zu den Erscheinungen beim Methy 
alkohol, allgemein der © - O-Bindung zuschreiben. ohne zunächst ein: 
spezielle Vorstellung damit zu verknüpfen, so muß der Befund beiı 
n-Butylalkohol so gedeutet werden, daß hier zwei Linien für du 
€ —- O-Bindung vorhanden sind. 

Das Aceton zeigt auf den ersten Blick ein ganz anderes Vei 
halten als die Alkohole. Fast alle Frequenzen werden durch deı 
Zusatz der Perchlorate weitgehend verändert. Bei näherer Betracl 


tung ergibt sich jedoch eine grundsätzliche Übereinstimmung mit 


den vorhergehenden Ergebnissen, indem auch hier die der € —O-Biı 
dung zugeordnete Frequenz nach niederen Werten verschoben wird 
Diese ist im Aceton eindeutig zu erkennen, da es sich um eine Doppel 


bindung handelt, deren Frequenz ganz allgemein zwischen 1500 


und 1800 liegt; 1707, die Linie der © —-O-Doppelbindung, erfährt 
eine Erniedrigung um 03°, durch den Zusatz der Perchlorate. All 
anderen Werte zeigen fast ausnahmslos Erhöhungen, die bei de 
U’ — H-Schwingungen gering sind, 1425 (00%), 2922 (+01 
2962 (+ 01%) und 3003 (+ 0'1,); bei allen anderen Schwingungen 
also vor allem denjenigen des Kohlenstoffgerüsts, nehmen die Ve: 
änderungen beträchtliche Werte an: 387 (+2'°0%,). 529 (+18 
787 (+09 %,), 1068 (+ 0°5%,), 1222 (+1'3%,) und 1349 (+4 0'3 %,). 
Essigsäure-äthyiester und Diäthyl-äther zeigen unter si 
eine gewisse Übereinstimmung, da bei beiden kaum Veränderunge: 


durch den Zusatz von Perchloraten eintreten. So weisen beim Essig 


säure-äthvlester nur einige U — H-Schwingungen eine geringfügig 
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gsmittel 4,0 CH,OH C,H,OH C,H,OH Aceton C,H,OH Ester Ather Nal/O 
g Salz 74 64'4 603 12 577 142 18°7 53°2 

Lösung 

des 458 461 459 163 455 156 
erchlorats | 623 | 626 625 635 625 614 

930 932 932 932 032 033 333 441 I4N 

ekKtrızıtats 

tante 817 354 268 224 213 104 703 437 
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Diese und die nachfolgenden Betrachtungen beschränken si: ( 
auf die stärkste Linie der Perchloratgruppe 930, der zentralsymmetı 
schen Schwingung, da sie am genauesten zu messen ist, während di 
anderen Frequenzen sehr schwach sind und deshalb viel geringer: \ 
Meßgenauirkeit erlauben. 

Die Verschiebungen im Raman-Spektrum des Perchlorations 
können auf eine Einwirkung des Kations zurückgeführt werde: 
Die Beeinflussung ist im kristallinen Zustand am stärksten, wiı 
dureh Lösung vermindert und nimmt weiterhin mit fortschreitende 
Verdünnung ab. Demnach liert in der verdünnten Lösung das voı 
Kation unbeeinflußte Anion vor, das aber noch unter dem EKinflul 
des Lösunesmittels steht. In Übereinstimmung mit dieser An 
schauung zeigen verdünnte Lösungen ziemlich eleichmäßige Wert: | 
HCIO, in Wasser 927, NaClO, in Wasser 929, LiClO, in Methy 
alkohol 928. Es handelt sich bei diesen unteren Grenzwerten un 


die Schwinsuneen des vom Kation nicht mehr beeinflußten Anions 





das durch die Lösungesmittelmoleküle abgeschirmt wird. Nit 
Daraus kann weiterhin gefolgert werden, daß eine Abhängigkeit \W 
vom Lösungsmittel vorhanden sein muß, da die abschirmende Wiı An 


kung der einzelnen Flüssiekeiten von ihrer Dielektrizitätskonstante li 
abhäneig ist. Tabelle 12 läßt diese Zusammenhänge klar erkennen 

obwohl die Konzentrationen des Salzes etwas verschieden sind. .Ji lin 
niedriger die Dielektrizitätskonstante ist. desto mehr nähert sich dir P} 
Schwingung dem Wert aus dem kristallisierten Salz, das Anion steht 

unter der starken Einwirkung des Kations. In der gesättigten wässe 

rieen Lösung dagegen ist die Abschirmung wegen der hohen Dielek et 
trizitätskonstante des Wassers so stark. daß wir den Wert 930 eı 
halten. ähnlich wie in verdünnten Lösungen. Es soll schon hie: 
darauf hingewiesen werden. daß die abschirmende Wirkung de 
lL,ösungesmittelmoleküle darin beruht. daß sie selbst Veränderunge:ı 
erleiden. die sich in Verschiebungen der Raman-Linien äußern. Diese 
sind auffallend gering bei den Substanzen mit kleiner Dielektrizitäts 


konstante. I) 





Die Einwirkung des Kations ist als eine Polarisation des Peı | 
chloratrestes aufzufassen. Da die polarisierende Wirkung der loneı 
abhängig ist vom lIonenradius und von der Ladung, so ist auch di 
Abhäneigkeit der Schwingung vom Kation erklärlich. Am stärkste 


polarisierend wirken die Ionen mit kleinem Radius, Li, Mg usw 


wobei die Wirkune der zweiwertieen erößer ist als die der einwertigeı 13 














Deutung der Raman-Spektren von Alkoholen und Aceton u ‚u 


anders verhalten sich die lonen der UÜberranesreihen. wie 

Hg usw.:; sie besitzen eine viel stärkere Polarisationsfähigkeit 

lie entsprechenden Ionen der Hauptreihen. "Bei den vorliegendeı 
suchen tritt diese Abhängigkeit nicht klar in Erscheinung. da nicht 
len festen Salzen beobachtet wurde, sondern in Lösungen, in denen 
ıtisierte Ionen vorliesen. d.h. die gegenseitire Beeinflussung ist 
eschwächt durch die Moleküle des Lösungsmittels. Klar konnten 
ERLACH und Mitarbeiter diese Zusammenhänge an den Nitraten 
hweisen !), die im wasserfreien, kristallisierten Zustand untersucht 
den. Für die Pulsationsschwingung des Nitratrestes wurden fol 

le Werte eefunden: /7 1086. Na 1068. K 1049, Rb 1056. Cs 105] 
1064. Sr 1055 und Da 1047. Demnach zeigt Lithium die stärkstı 
virkung. die abfällt vesen das Kalium : andererseits ist die Wirkung 
zweiwertigen Calciums stärker als die des entsprechenden ein 
tiven Kaliums. Rubidium und Caesium lassen sich nicht voll 
ndie einordnen. Dagegen ergaben die UÜbergangeselemente bei deı 
Nitraten sehr niedrige Werte, die für eine geringe polarisierend« 
Wirkung dieser Ionen sprechen, Ag 1045. Hg (1) 1042, ebenso wie deı 
\mmoniumrest 1042: das sind Werte, die tiefer liegen als ın veı 


nnten wässrieen Lösungen (1045) und die anzeigen. daß die Wirkung 


Ionen auf den Nitratrest geringer ist als diejenige der Wasser 
yole Fine noch stärkere Polarisation als vom Lithium ist von 
ton zu erwarten. Nun liegen in den freien Säuren meist kein: 
en vor. sondern die undissoziierten Moleküle. Vielleicht läßt siel 
r doch die sehr schwache Frequenz 1103 in der 100°,igen Sal 
tersäure als die sehr stark veränderte Schwingung 1045 des Nitrations 
ıren entsprechend der zu erwartenden stärksten Polarisations 
iokeit des Protons. Daß in der 90 °,igen Säure bereits ein Wert 
1050 erreicht ist, spricht für die geringe polarisierende Wirkung 
hyvdratisierten Protons H,0*, die bei der vorliegenden Unteı 
hung auch zutage trat. indem sich für die 40 ®,ige Perchlorsäur« 
nfalls ein fast unbeeinflußter Wert des Perchloratrestes ergab 
even besitzt wasserfreie Perchlorsäure nach R. FoxTtEyYNnI 
ien bei 1026. 570. 730 und 1190. zeiet also starke Erhöhungeı 
' Frequenzen als Beweis für die stark polarisierende Wirkung 
Protons. In ähnlicher Weise fand beim Perchloratrest auch di 
nge polarisierende Wirkung von Ag und NH, ihre Bestätigung 
Vol.: WEILER. .J.. Naturwiss. 23 (1935) 139 FONTEYNE, R., N 
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Bei den übrigen lonen ist ihr Einfluß durch die Solvatation verschied 
veschwächt. So verursachen in wäßriger Lösung Na und Ba 
stärksten Verschiebungen bei den Linien des Anions. Tritt al 
die abschirmende Wirkung des Lösungsmittels zurück wie im Äth 
dann zeigt sich die stärkere Wirkung des Lithiumions deutlich. 

Da alle drei Linien des Perchloratrestes durch die Katioı 
erhöht werden. so bedeutet dies eine Erhöhung der Bindekräft 
innerhalb der Gruppe; das Kation bewirkt demnach eine Verfestigu 
des Perchloratrestes, wobei die Einwirkung abhängt von der Polari 
tionsfähigkeit des Kations. In Lösung wird die Wirkung des Kati 
dureh die Lösungsmittelmoleküle abzeschwächt. bei verschieden: 
Lösungsmitteln entsprechend ihrer Dielektrizitätskonstante, indeı 
Wasser mit dem höchsten Wert am besten abschirmt. Beim gleiche: 


Lösungsmittel ist die Abschirmung proportional der Konzentratio: 


Folgerungen für die Raman-Spektren der Alkohole. 


Nachdem die Ergebnisse an der Perchloratgruppe mit große: 


Wahrscheinlichkeit ausgeedeutet werden konnten, soll von dies: 
Erkenntnis aus versucht werden, die Veränderungen an den Spektreı 
der Lösungsmittel aufzuklären. Aus dem Vorhergehenden müsseı 
wir folgern, daß sich die Lösungsmittelmoleküle in den konzentrierte: 
lösungen im starken elektrischen Feld der lonen befinden, das di 
beobachteten Änderungen im Raman-Spektrum bedingt. Dies: 
elektrische Einwirkung wird in erster Linie an den polaren Gruppeı 
einsetzen. das ist bei den hier besonders interessierenden Alkoholeı 
die OH-Gruppe. 

Ganz allgemein ergeben sich Verschiebungen der Raman-Lini 
nach höheren und niederen Werten, die auf Änderungen in de 
Bindekräften und Winkeln hindeuten. Bei Substanzen mit groß: 
Dielektrizitätskonstante sind die zemessenen Veränderungen 
RAamAn-Spektrum am stärksten, sie erleiden im elektrischen Feld di 
srößten inneren Veränderungen. 

Betrachten wir zunächst die Ergebnisse bei den vier unt: 
suchten Alkoholen, so hebt sich in jedem Alkohol von allen ander: 


Linien eine (im Butylalkohol zwei) ab, die beim Zusatz der Peı 


chlorate eine Verschiebung nach niederen Frequenzen erfährt. 
handelt sich um die Linien 1031 (CH,OH), 1051 (©, H,OH), 105* 
(©, H,„OH) und 1027, 1070 (C,H,OH). Da diese Linie im Metlı 


alkohol eindeutige der © - O-Bindung zuzuordnen ist, da sich au 
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('—-O-Doppelbindung im Aceton ebenso verhält, so muß der Schluß 
‚sen werden. daß diese Linien auch in den anderen Alkoholen auf 
ıd ihres eleichen Verhaltens. ihrer gleichen Lage und ihres ein 
iren Vorkommens der € — O-Bindung zuzuordnen sind. Diese Tat 
e, die bereits die gewünschte Ausdeutung von Raman-Spektren 
eise erlaubt, soll im folgenden mit den bisherigen Erfahrungen an 
vlderivaten kombiniert werden. erlaubt sie doch ein tieferes Ein 


sen in die Spektren der Alkohole und auch anderer Alkvlderivat« 


a) Gesetzmäßigkeiten der RAMAN-Spektren von Alkylderivaten. 


Von verschiedenen Autoren konnte an Hand eines umfang 
hen Beobachtungsmaterials nachgewiesen werden. daß im RAMAN 
trum von Alkylderivaten eine Frequenz auftritt, die fast unab 


iv von der Länge der Kette ist. die der Schwineung des Substi 
ten eeeen das benachbarte Kohlenstoffatom zugeschrieben wurd: 
sılt nach K. W. F. KoHLrAauUscH!) für die Substituenten X — ( 

J und SH, nicht aber für OH und NH,. Er führt dies auf die 


ktrale Gleichwertigkeit dieser Gruppen mit der CH,-Grupps 


rück (eleiche Masse. fast eleiche Bindekräfte wodureh deren 


‚ere Schwingungen eleich sein sollen. während sie sich in ihreı 
eren Schwingungen ( H, N -H,0©-H unterscheiden. Bei deı 
thematischen Behandlung des Problems an einem stark vereiı 
hten Modell kommen E. BARTHOLOME und E. TELLER?) zu einem 
lichen Ergebnis bei den Substituenten €!. Br. J und SH oıbt es 
rmalschwineungen. bei denen im wesentlichen nur die aneel ıNnoT« 
ıppe schwingt und deren Frequenzen von der Länge der Kett« 
bhäneie sind. da sich die betreffenden Schwingungen in die Kett: 
t fortpflanzen können. Dies trifft aber für die Gruppen F, OH 
NH, zu, so daß in diesen Fällen keine Schwingungen auftreteı 
für die Endgruppen charakteristisch sind. 
Um die Sonderstellung dieser Substituenten zu prüfen, sind in 
elle 13 deren Methylderivate zusammengestellt, wobei zur bessereı 
ersicht die inneren Schwingungen der OH-, SH- und N H,-Gruppen 
selassen sind. Die Zahlen für Methylfluorid stammen von Ultrarot 
sungen im gasförmigen Zustand und sind nicht direkt vergleichbaı 


t den übrigen Werten 


KOHLRATSCH, K.W.F., Naturwiss. 22 (1934) 161. 181. 196 
BARTHOLOME, E. und TELLER, E., Z. physik. Chem. (B) 19 (1933) 366 
BENnNET, W.H. und MEYER, Ü. F., Phvsic. Rev. 32 (1928) S88 
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labell 3 Frequenzen der Methylverbindungen mit Intensität« 
und Bindekräfte Ü!—X. 

CH, C,H, \CH,NH, CH,08  CH,F| CH,C! UH,„Bı CH,J | CH, 

4033 1039 6 1031 6 1049 712 10 594 8 523 8 704 

1460 1 1466 3 1456 4 1476 1450 2 1420 1 1434 1 1425 

2909 10 2800 5 28795 2833 5. 23862 2955 10 2956 6 2956 5 23932 
3023 2 2950 5 2045 7 2940 4 2065 3024 2 3056 3.3056 3 2975 } 

2987 
58 4131 INS 199 32 312 261 215 30 


Alle Spektren zeigen gleichen Aufbau, eine tiefe Linie, die d 
Schwingung des Substituenten gegen die Methylgruppe entsprich! 
die sich mit Erhöhung der Masse geven niedere Werte verschiebt 
zwei hohe Frequenzen bei 2900, die den Valenzschwingungen deı 
Wasserstoffatome zugehören, und die € — H-Deformationsschwingung 
bei 1450. Besonders groß ist die Übereinstimmung der Spektreı 


von CU H,, NH,, OH und F. 


doch auch schon hier systematische Unterschiede, die bei den ni 


Bei genauerer Betrachtung ergeben sic| 


driesten Schwingungen gering sind, die aber deutlicher werden, wen! 
man aus ihnen die Bindekräfte zwischen Methyl und der angehängte: 
Gruppe berechnet. Sie nehmen von CH, bis F gleichmäßig zu. Größer: 
Unterschiede liegen bei den hohen € — H-Schwingungen vor. Nun 
ist gerade die ÜH-Bindung sehr empfindlich gegen konstitutionell: 
Einflüsse. In den aliphatischen Kohlenwasserstoffen haben wiı 
ungefähr 2900, bei den Aromaten 3050 und in Acetylen 3370. D 
die Acetvlenwasserstoffe positiv sind, sie können durch Metalle eı 
setzt werden, so kann geschlossen werden, daß positive Wasserstoff 
höhere Frequenzen besitzen, d.h. mit einer größeren Kraft gebunde:ı 
sind. Vergleicht man damit die Änderungen der © — H-Frequenz« 
beim Übergang Äthan, Methylamin, Methylalkohol, so bemerkt maı 
eine Verschiebung nach unten, wobei auffällt, daß die höhere Frequen 
nur wenig abnimmt, während die niedere sich sehr stark verändert 
Aus der Verschiebung nach unten muß geschlossen werden, daß «ır 
Wasserstoffatome unter dem Einfluß der Substituenten immer stärk: 
negativ werden, daß also das Kohlenstoffatom positiv wird. |: 
ergibt sich eine Polarisation der CH-Bindung, die schon beim Übeı 
ang vom Methan zum Äthan erkennbar ist, die im Amin und Alkol 

viel deutlicher wird. Auch im Fluorid ist dieser Einfluß noch veı 
stärkt, wie eine Gegenüberstellung der Ultrarotmessungen von Meth\ 


Vereleicht man dagegen die Reihe / 


alkohol und -fluorid zeiet. 
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Br und J, so erkennt man, daß die Polarisation der € — H-Bindung 
steirender Ordnungszahl abnimmt. scheinbar ins Gegenteil um 
iet, obwohl für alle Halogene der gleiche Effekt zu erwarten ist 
eses Umschlagen dürfte wohl mit den Änderungen der Größe und 
ırisierbarkeit der Halogene zusammenhängen, beide nehmen vom 
ıor zum Jod zu. Infolge des vergrößerten Abstandes wird die 
ıdekraft und die Influenzwirkung des Substituenten geringer, die 


Bere  Polarisierbarkeit 


nörlicht einen Einfluß 
Kohlenstoffs auf das 

1 en 
lalogen Demnach eı u. 

en die Erscheinungen Ken $ 

den Methylverbindun 3 mon . 
für alle Substituenten eng 
Grunde gleiches Veı a 

— 

1 u. FR 
halten. das durch Eigen 2900- u 
schaftsänderungen der Sub 
stituenten etwas variiert 
vird. Diese Gleichartiekeit ae 

, 1450-1 ee 
ıller Gruppen tritt klaı ne 

rvol wenn man die Y WW 6 

H Frequenzen veven Si Br SHC YA VH,Oh 

e Bı kr rl! : u . 

5 Binde kı ifte A auf Fig 2 Zusammenhäng: zwıschetı Bind: Kraft 
ot die sich aus den \bständen und { H Freauenzeı 

{ lersten Frequenzen EI Methvlverbindungen 

ben (Fig. ?) Dabei wurde ( H-Deformationsschwingu 

: u /-Valenzschw rı 
I l 1Z } ıInzrung 

Mittelwert der beiden . - 

e Mittel der ( H-Valenzschwingung 
ohen ( fl Frequenzen Abstand Methv] Substituent 
nutzt unter Berücksich 

ıne ihrer Intensitäten. Um eleichzeitie den Zusammenhang zwi 


/. 


\ 


hen Bindekraft und Entfernung zu zeiren, sind diese auch in die 
ur eingetragen. Die “— H-Schwineungen sind um so niedriger 
fester der Substituent gebunden ist. je geringer der Abstand € — X 
Kine Lockerung der Bindung am Kohlenstoff bedingt eine Veı 
tıieung der Wasserstoffbindungen, eine Tatsache, die auch beim 
ıtz der Perchlorate zum Methylalkohol festgestellt werden konnte 
allem aber zeigt uns die Zusammenstellung, daß die drei Gruppen 
NH, und OH spektral nicht vollständig gleichwertig sind und 


nicht vollständige von den Halogenen und SH unterscheiden 
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sondern alle Gruppen lassen sich unter einem einheitlichen Gesicht 
punkt betrachten. Dagegen sind deutliche graduelle Unterschi« 
vorhanden: €I, Br, J und SH haben geringe Bindekräfte, ero 
Entfernungen, keine Einwirkung auf die “— H-Bindung: dager: 
CUH,, NH,, OH und F große Bindekräfte, kleine Entfernung: 
steirende Polarisation der © — H-Bindune. 

Betrachten wir die Gesetzmäßiekeiten an homologen Reih: 
z.B. an den Alkylehloriden, so ergibt sich nach den Versuchserg: 
nissen verschiedener Autoren eine von der Länge der Kette fa 
unabhängige Frequenz: Methyl 712, Äthyl 655, »-Propyl 651, n-B 
tyl 651. Beim sekundären Propylchlorid sinkt der Wert auf 61 
beim tertiären Butylchlorid auf 570. Neben diesen Schwingung: 
fand K. W. F. KontrauscH!) im r-Propylehlorid und allen höher: 
Homologen eine weitere Linie bei 725. die vollständige konstant bleibi 
deren Auftreten er mit der freien Drehbarkeit erklärt. d.h. mit deı 
Vorhandensein zweier verschiedener Molekülformen des Chlorids. D 
diese Frequenzen einer äußeren Schwingung des Chlors gegen deı 
Alkylrest zugeschrieben werden, so gilt für sie folgende Gleichung füı 


zweiatomige Moleküle 


I f 1 | 
u) T 
I q Fi u m, m 


= RAMAN-Frequenz, f- Bindekraft zwischen den beiden schwiı 
genden Atomen bzw. Atomgruppen mit den Massen m, und m,. Den 
nach können Änderungen von &» erklärt werden durch Änderung: 
der Bindekraft f oder durch Änderungen der schwingenden Massen ı 
und »n,. Wahrscheinlich ist meistens eine gleichzeitige Änderung de: 
beiden Faktoren vorhanden, wodurch es sehr schwierig wird Änd: 
rungen von » aufzuklären, da dazu erforderlich wäre sie zu zerlegeı 
in eine Auflockerung der Atombindung und in eine Belastung de 
schwingenden Atome durch Kopplung mit den Nachbaratomen. Bi 
her machte man fast ausschließlich die Annahme, daß die schwiı 
ceenden Massen die gleichen bleiben und daß Änderungen von o eiı 
seitig durch Änderungen von f zu erklären seien. Auf Grund diese: 
Überlegungen wurde eine Abnahme der Bindekraft © 01 gefolger! 
beim Übergang Methyl. Äthyl. Isopropyl zum tertiären Butyl, was 
als eine Bestätigung der chemischen Erfahrungen angesehen wurd: 
Nun ist es sehr fraglich, ob die chemisch wirksamen Bindekräfte ideı 


tisch zu setzen sind mit der Größe f, denn die chemische Reaktiıo! 


I!) KOHLRAUSCH, K. W. F., Naturwiss. 22 (1934) 161. 181. 196 
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ührt zur Abtrennung des Atoms,. die man als eine Schwingung mit 
nendlich großer Amplitude auffassen kann, so daß eher eine Paı 

llelität zwischen chemischen Bindekräften und den Frequenzen « 
ı erwarten ist. Nun gibt es eine Reihe physikalischer Eigenschaften 
reanischer Substanzen, wie Verbrennungswärmen, refraktometrisch 
Daten, Dipolmoment, Parachor u.a., die sich additis aus Einzel 

erten für die verschiedenen Bindungen zusammensetzen lassen 
Diese Tatsache spricht für konstante Werte von f für die gleich: 
Bindung, zum mindesten innerhalb homologer Reihen. 

Im folgenden sollen dementsprechend die Änderungen der € — 0] 
Frequenzen betrachtet werden unter der Annahme einer gleichen 
Bindekraft f, ,„ in allen Chloriden, so daß die Änderungen veı 
ırsacht werden durch Änderungen bei den schwingenden Massen. als 
lurch verschiedenes Mitschwingen des \lkvlrestes Je nach Länge 
und Verzweigeung der Kette. Die Standard-Bindekraft f, ,, ergibt 
ich aus der Frequenz 712 des Methylchlorids zu 314-105 Dyn/cm 
venn man als schwingende Massen UH.=-150 und (11-3546 an 
nimmt. Dabei muß die ÜH,-Gruppe als Einheit angenommen werden 
weil die leichten Wasserstoffe stark an den Kohlenstoff gebunden 
sind und dessen Schwingungen mitmachen. Demzufolge müssen bei 
ıllen anderen Alkylresten die Wasserstoffe in gleicher Weise berück 
sichtiget werden. Berechnet man mit diesem Wert f,_,„, die gegeı 
las Chlor schwingende Masse im Äthylehlorid aus dessen Frequenz 65: 
so ereeben sich 193 Atomgewichtseinheiten. An Stelle der erwarteten 
Masse von 290 für Äthyl schwingt demnach eine kleinere. Da beim 
Methvlchlorid ein Mitschwingen der Methvigruppe mit ihrer ganzen 
Masse in Rechnune „esetzt wurde. so muß das eleiche auch für die 

ständige Methylgruppe im \thvlehlorid aneenommen werden. Es 
ißt sich deshalb die zefundene Masse 193 zerleven in 140. di 
er a-ständigen CH,-Gruppe angehören. und in den Rest 53. deı 
ırch die P-ständige Methvlgruppe bedingt ist. Man kann schema 
tisch von einer Beteiligung der 5-Methylgruppe mit 35, ihrer Masse 
ı der Schwineune C—(ÜI sprechen, ohne damit eine spezielle Voı 


ellung zu verbinden. Beim »-Propylehlorid und allen folgende: 


‚mologen ergibt sich aus ihrer Frequenz 651 die schwingende 


ısse der Kette zu 196. Wenn man davon 140 für die «-CH, 


ruppe in Rechnung setzt, weiterhin für die 5-CH,-Gruppe den beim 
thvlchlorid erhaltenen Wert 14/15-53-5%0, so bleibt für die 
Methvlgruppe 06-4 ihrer Masse. während alle weiter ent 


physikal, Chem Abt, B. Bd. 36, Heft > 
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fernten Methylgruppen keinen Beitrag zu der schwingenden Mass 
mehr liefern. Betrachtet man das :-Propylchlorid, bei dem sich zw: 
Methvlgruppen in f-Stellung befinden, so errechnet sich aus desse 
Frequenz 612 eine gegen das Chlor schwingende Masse von 24 
Nimmt man eine Verteilung vor analog wie beim Äthylchlorid 
so trifft auf die «-CH-Gruppe 130, so daß für die beiden 5-Methy 


eruppen 110 verbleibt, also pro CH, 55. Es schwingen die beide: 
Methylgruppen mit 37°, ihrer Masse, d.h. mit dem gleichen Wert 
der sich beim Äthylehlorid ergeben hatte. Errechnet man in glei 
cher Weise im tertiären Butylchlorid die gegen das Chlor schwiı 
sende Masse, so findet man 308, wobei sich nach Abzug von 12'0 
für das «-Kohlenstoffatom 63-42”, pro P-Methylgruppe ergibt iı 
guter Übereinstimmung mit den Werten des Äthyl- und i-Propyl 
chlorids. Daraus läßt sich ableiten, daß in den Alkylchloriden eine 
-Methylgruppe sich scheinbar nur mit 38°, ihrer Masse an deı 
Schwingung gegen das Chloratom beteiligt. Zur Berechnung füı 
y-ständige Methylgruppen, für die sich aus dem n-Propylehlorid 
und »-Butylchlorid ein Mitschwingen zu 4", errechnete, soll noch 
das 2-Chlorbutan und 3-Chlorpentan herangezogen werden, die beide 
eine starke Frequenz bei 608 besitzen. Daraus leitet sich eine gegen 
das Chlor schwingende Masse von 246 für beide Moleküle ab. Dies: 
läßt sich in bekannter Weise zerlegen beim 2-Chlorbutan in 130 
für die e-CH-Gruppe, 55+51 für die 5-CH,- und CH,-Gruppe 
(berechnet aus den Werten beim i-Propylchlorid), so daß für die 
CH,-Gruppe 10 (7°,) bleibt: beim 3-Chlorpentan 130 für di 
a«-CH-Gruppe, 2-51 für zwei $-CH,-Gruppen, so daß die beiden 
CH,-Gruppen einen Zuwachs an Masse von 14 bringen, 07 (5 
pro Gruppe. Es ergeben sich also auch noch für die y-Methylgruppen 
übereinstimmende Werte, so daß man von einem scheinbaren Mit 
schwingen y-ständiger Methylgruppen zu 5°, sprechen kann. Alle 
weiter entfernten CH-Gruppen nehmen an der Schwingung gegeı 
das Chloratom nicht mehr teil. Schließlich soll auch für die Fı 
quenz 725 im n-Propylehlorid und seinen höheren Homologen dis 
segen das Chlor schwingende Masse ermittelt werden. Sie ergibt 
sich zu 143, entspricht also ziemlich genau der Masse einer CH 
Gruppe. Diese Erscheinung ist im Zusammenhang mit den Erschei 
nungen an den Alkoholen besonders bemerkenswert. 
Daß diese Zahlen bei den Chloriden kein zufälliges Ergebnis 


darstellen, möge die Zusammenstellung der entsprechenden Wert: 
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Tabelle 14 
Anteil der Kette an der Schwingung geren den Substituenten. 
Bromid Jodid Merkaptan 
“= 
594 150 523 150 704 150 
\ 566 140 35 500 140 25 659 140 13 
739 131 
( \ 563 140 33.051504 140 23.001652 140 10 10 
648 12°2 592 11°3 730 13°5 
{ ( \ 560 140 33:0%61505 140 >22 001656 140 10 05 
640 12°6 592 11'3 707 148 
\ 540 130 2.314 189 130 2-22 626 130 2-43 
\ 519 120 3-32 184 120 3-19 587 120 3:50 
[i 
( N 537.130 32 0'4]488 13°0 21 031617 130 10 14 
4 22 43 
572 | 123 
Mittel: | 3:4 05| 22101 | 45 10 


für Bromide, Jodide und Merkaptane in Tabelle 14 erweisen, in der 
benfalls aus den Frequenzen die schwingenden Massen unter der 
\nnahme errechnet wurden, daß die Bindekraft ( X, die aus dem 
Methylderivat bestimmt wurde, in allen Derivaten die gleiche bleibt 
Bei allen vier Alkylderivaten ergibt sich die gleiche Gesetz 
ißiekeit, nur ist der Anteil der einzelnen Methvlgruppen je nach 


lem Substituenten ein verschiedener, bei Chlor 38 (5 Brom 
(3°,). Jod 15 (1°,) und Merkaptan 30 (7°,). Eine veı 
hiedenartiee Einwirkung auf die Kette ist nach den Ergebnissen 
den Methylderivaten ohne weiteres verständlich, trat doch dort 
eine Abnahme der Beeinflussung der © — H-Bindung vom 
Fluor zum Jod ein, die sich hier bei der Beeinflussung der Kohlenstoff 
te wiederholt. 
\ls weitere Bestätieune für die Brauchbarkeit der Annahme 
konstanten Werten für f sind in Tabelle 15 einige Frequenzen 
n Übergang CH,Cl- CCl, und den entsprechenden Bromverbin 
ven zusammengestellt, denen zum Vergleich noch die Werte für 


tero-chloroform und Deutero-bromoform !) angefügt wurden. Den 


REDLICH, OÖ. und STRICKS, W., Mh. Chem. 67 (1936) 328 
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Tabelle 15. 














Chloride Bromide 
schwingende Masse schwingende Masse 
soll ber l ın % soll ber l in 
H,C—X 712 15°0 504 15°0 
H,t A 736 140 13°7 2 638 140 127 1) 
Hi \ 765 130 12°3 iM) 654 130 119 N 
Dt X 138 140 135 4 629 140 131 6 
c—X 776 120 11'8 2 672 120 113 ( 


Berechnungen wurde der Wert für f aus den Methylverbindung: 
zuerunde gelegt. 

Auch in diesen Fällen ergibt sich eine sehr gute qualitativ: 
bei den Chloriden eine nahezu quantitative Übereinstimmungt). Es 
soll jedoch an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, daß ein: 
Lokalisierung von Normalschwingungen auf bestimmte Radikale 
innerhalb des Moleküls eine Vereinfachung darstellt, die natürlich 
nur näherungsweise gelten kann. Deshalb sind auch Abweichunge: 
der schwingenden Massen untereinander und gegenüber von theoreti 
schen Werten zu erwarten. Die große Annäherung an die Sollwert: 
in Tabelle 15 und die gute Übereinstimmung der einzelnen Wert: 
in Tabelle 14 weisen jedoch darauf hin, daß es Schwingungen gibt 
bei denen das Mitschwingen des übrigen Molekülteils nur in geringen 
Ausmaß erfolgt. so daß man in erster Annäherung von einer Schwiı 
eung zweier Atome bzw. zweier Radikale innerhalb des Moleküls 
sprechen kann. Diese Anschauung darf selbstverständlich nicht 
wahllos auf alle Schwingungen angewandt werden. Andererseits 
kann sie aber in Verbindung mit experimentellen Daten zur Auf 
klärung und Ausdeutung von Spektren herangezogen werden, wie di: 
folgenden Betrachtungen erkennen lassen. 

b) Gesetzmäßigkeiten der RAMAN-Spektren von Alkoholen. 

Berechnet man unter der Annahme, daß im Methylalkohol « 
Methyleruppe gegen die Hydroxylgruppe schwingt, die schwingend: 
Massen, die den aufgefundenen € —O-Schwingungen in den Alkohol 

I) Auch R. W. Woop und D. H. Rank (Physic. Rev. 48 (1935) 63) komı 


bei der Diskussion der Frequenzen des Deutero-chloroforms zu der Anschauu 


daß man Schwingungen einzelner Atome bzw. Atomgruppen fast ungestört von ı 


übrigen Molekülteilen annehmen muß. 
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vehören. so erhält man im Äthylalkohol 14 0, im n-Propylalkohol 137 
d im n-Butylalkohol 131, also ziemlich genau die Werte für eine 
H,-Gruppe. Es sei daran erinnert, daß auch bei den Chloriden, 
omiden, Jodiden und Merkaptanen eine Schwingung vorhanden 
r. die den gleichen Wert für die schwingeende Masse ergab (Ta 
le 14). Da sie erst von den Propvlverbindungen ab neben der 
hlichen © — X -Schwingung auftrat, so schloß K. W. F. KoOHLRAUSCH 
raus auf das Vorhandensein von zwei verschiedenen Molekül 
rmen, die wegen der freien Drehbarkeit innerhalb der Kette mög 
h sind, Sessel- und Wannenform. Auf Grund der schwingenden 
\lasse handelt es sich bei den Alkoholen und wohl bei allen Alkyl 
erivaten um die Schwingung des Substituenten gegen die nächste 
/,-Gruppe mit minimaler Beteiligung der übrigen Kette, und als 
che soll sie im folgenden betrachtet werden. Ob es sich dabei 
ı die Schwingung einer zweiten Molekülform handelt oder um veı 
schiedenartige Anregung des gleichen Moleküls, läßt sich bei der 


Unkenntnis des Anregungsprozesses nicht entscheiden; für die wei 


teren Betrachtungen ist diese Entscheidung völlige belanglos. Es ist 


nur wenige wahrscheinlich. daß sich in den beiden Molekülformen 


verade die © -— A-Schwingung. die allgemein als fast unabhängig 


n der Länge der Kette angenommen wird, sehr stark ändern soll 
Propvlchlorid 651 bis 726), wenn in der Kette eine Verschiedenheit 
der Stellung des y-Kohlenstoffs besteht. Der Annahme von 
K.W.F. KoHLrAUscH steht vor allem das Vorhandensein diesen 

Linie im Äthylalkohol und im Äthylmerkaptan entgegen. 
Während die Schwingungen gegen die UH,-Gruppe bei den 
\lkvlderivaten mit zunehmender Kette sich vollständig gleich bleiben 
‚chstens eine Tendenz nach niederen Werten besitzen (siehe Ta 
elle 14), zeigen die entsprechenden Zahlen bei den Alkoholen deut 
he Erhöhungen mit zunehmender Kette. Bleiben wir bei deı 
\nnahme einer gleichbleibenden Bindekraft. so bedeutet die Zu 
ıhme der Frequenz eine Verringerung der schwingenden Masse 
Da wir die CH,-Gruppe als konstant annehmen müssen, wir haben 
e immer als Ganzes in Rechnung gesetzt, so bleibt nur eine Veı 
inderung der Masse der Hydroxylgruppe. Da diese aber eine 
\lassenverminderung in sich nicht erfahren kann, so muß man auf 
ne verschieden starke Kopplung der Alkoholmoleküle untereinander 
der Hydroxylgruppe schließen. Eine derartige Kopplung, die 
im Raman-Effekt durch eine scheinbare Erhöhung der schwin 
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genden Masse der Hydroxylgruppe bemerkbar macht, ist schon lang 
bei den Alkoholen wegen ihrer Assoziation bekamnt. Sie nimn 
mit steigender Kettenlänge ab. Nehmen wir an, daß der n-Butv| 
alkohol nicht assoziiert ist, daß also UH, gegen OH schwingt, 
erhalten wir aus dessen € — O-Frequenz 1070!) f,_„ = 515. Errechn« 
man mit diesem Wert f die Masse der Hydroxylgruppe in den übrige 
Alkoholen aus deren € —O-Frequenzen, so ergeben sich die Zahl 
der Tabelle 16, die den Assoziationsfaktoren der Alkohole gerenübe 
oestellt sind 
labelle 16 








\lkohol Methyl \thyl n-Propyl n-Butyl 
Frequenz 1031 1051 1056 1070 
Masse von OH IND Ind IN’0 170 
\ssoziationsfaktoır 343 274 225 1:04 


Es läßt sich die Veränderung der € —O-Frequenz demnach qua 
litativ auf die Assoziation zurückführen. Die erhaltenen Wert: 
für OH liegen noch zu tief, da der n-Butylalkohol selbst noch asso 
ziiert ist. Zu einem etwas höheren Wert für die schwingende Massı 
der Hydroxylgruppe gelangt man ausgehend vom Äthylalkohol 
Faßt man dessen Frequenz 880 als Schwingung (,H,<>OH un 
1051 als OH,<>OH auf (die Berechtigung für die erste Annahm« 
wird unten gegeben) und berechnet man aus beiden Schwingung 
oeleichungen die Masse von OH und die Bindekraft f,_,„. so ergibt 
sich f—- 525 und die Masse von OH zu 193, in guter Übereinstimmun: 
mit den vorhergehenden Überlegungen. 

In Analogie zu den anderen Alkylderivaten sind auch bei deı 
Alkoholen Schwingungen der OH-Gruppe gegen die Gesamtkette zı 
erwarten. In der nachfolgenden Zusammenstellung sind die gege 
die OH-Gruppe schwingenden Massen aus den in Betracht kommende: 
Linien der drei Alkohole mit f,, _„ des Methylalkohols berechnet un 
in der bei den Alkylchloriden angegebenen Weise auf die einzelne 


CH,-Gruppen verteilt. 


I) Von den beiden Schwingungen des n-Butvlalkohols wurde die höh« 


gewählt, da sie als Bezugslinie geeigneter ist; außerdem paßt sie sich der Rei 


Methvl-, Athyl-, n Propvl- besser an als die Linie 1027. 2) Ramsar, W u 


SHIELDS, J., Z. physik. Chem. 12 (1893) 468 











{ 
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Athylalkohol 
SS0 308 140 I6 Ss 

N Propvlalkohol 
857 36 2 140 14 0 S 
SS RATEN 140 158 


N Buty lalkohol 


S26 1 3 14 0 14 0 27 106 
s43 tr) 2 140 14 0 122 
S78 10 140 170 


Nach diesem Befund legt in den Frequenzen 880 (Athyl 
n-Propyl) und 826 (n-Butyl), den stärksten Linien der be 


ffenden Alkohole. eine Schwingung der OH-Gruppe verven die 


esamte Kette vor wobei sich ;-Methylgruppen noch zu 100 


der Schwingung beteiligen (Athylalkohol), während sich für 
und 6 C'H,-Gruppen eine ungefähre Beteilieung zu S0 ereıbt 


Diese Tatsache soll an einem größeren experimentellen Material 


iberprüft werden. Dabei wollen wir aber das Prinzip der absolut 


nstanten Bindekraft f verlassen und zwar aus zwei Gründer 
e wir sahen. wirkt sich die Assoziation auf die Schwingungen 
H,<«>OH aus und je nach den Annahmen konnten Bindekräft« 
vischen 4 97 und 5 25 errechnet werden. Deshalb ist es unberechtiget 


nlich wıe bei den Chloriden den Wert von / von einem \lkohol 


ı{ den anderen zu übertragen, denn bei jedem neuen Alkohol ıst un 


ekannt, wieweit sich bei ihm die Assoziation auf die schwingende Masse 


n OH und damit scheinbar auf f, , auswirkt. Da der Wert / 
einen unassozuerten Alkohol zur Zeit nicht bekannt ist. so müßte 
beliebiger Wert für f als Ausgangspunkt der Berechnungen 
‚mmen werden. Dazu wäre dann noch notwendige, aus der Fre 
nz bei 1050 die scheinbare Masse des Hvdroxvls zu berechnen 
den Einfluß der Assoziation auszumerzen. Nun ist es aber viel 
tacher, die Frequenz 1050 als der Schwingung CH,<> OH zugehörig 
betrachten und aus dieser die scheinbare Bindekraft f,_,„. in die 
ın die Unsicherheit der Assoziation eingeht, für jeden Alkohol 

sondert zu bestimmen. Da diese Linien auf experimentellem Weg 
Frequenzerniedrigung bei Perchloratzusatz als eindeutig deı 


O)-Bindunge zueehörie erkannt wurden, so ist diese Basis zuı 
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Tabelle 17. 








Alkohol ’ I Masse 7 3 
l C—OH s14 3 52°1 
SS0 60 30’8 140 16'8 
44, 1051 32 14'0 
2 817 S 437 13°0 15°4 
{ OH 570 | »s'4 130 154 
u48 tb 14'5 
479 1053 0 130 
3 748 8 3 120 14°4 
{ OH 410 6b 182 
2 1017 2 12°0 
4 { C-OH 756 t 124'1 
857 10 36°9 140 14°0 
SS6 ie) 303 140 14°0 
067 4 108 
5’Vl 1056 > 14’0 
>. ( 774 4 561 130 29.0 
C—OH 822 6 362 13°0 140 
() 908 3 214 
990 150 
4’D8 1030 > 130 
6 ( 727 7 710 12°0 440 
f' { OH iv 0 354 120 14'0 
fr S82 4 20°0 
436 4 15’8 
+19 1057 2 103 
7 C 728 0 876 
C—OH 751 628 13°0 2.140 
( 780 458 130 140 > 
334 l 300 130 14°0 
852 i 267 
954 1/. 16"2 
142 1012 2 13°0 
1036 2 
8 182 2 70°2 
C—-C—-OH 817 > 47'8 14°0 130 
955 3b 19°9 ä 
401 1044 1 14°0 
g. 744 1) 1550 
0—-0--O0H S08 3b 276 14°0 120 
933 4 228 
1017 | 158 
497 1051 1 14°0 
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Tabelle 17 
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Berechnung der schwingenden Massen bei den Alkoholen sichere: 
als die Annahme einer konstanten Bindekraft. Dies ist der zweit: 
und wichtigere Grund, weshalb diese Annahme bei den Alkohole: 
aufeereben wurde. 

In Tabelle 17 wurden für neun Alkohole auf dieser Grund 
lage die gegen die OH-Gruppe schwingenden Massen berechnet. Aus 
der Linie bei 1050 wurde die Bindekraft f für jeden Alkohol be 
rechnet). Für Alkohole mit reeelmäßiger Kette sehen wir, daß 
mit wachsender Kette schwach zunimmt, was mit der Assoziation 
zusammenhängt. Bei den anderen Alkoholen nimmt die Binde 
kraft bei Verzweigung der Kette stark ab, was nicht mehr mit deı 
Assoziation erklärt werden kann. Da sich Zusammenhänge zwischen 
der Art der Verzweigung und der Verminderung der Bindekraft er 
geben, so kann dies als Bestätigung für die Richtigkeit des ein 
oeschlagenen Weges angesehen werden. Eine deutliche Wirkung übt 


nur eine Verzweigung in «-Stellung aus (Beispiel 2 


bis 7). während 
eine Verzweigung in 5-Stellung nahezu gleiche Werte für f ergibt wie 
unverzweigte Ketten 491 und 497 (S und 9). Für jede Verzweigung 
in «-Stellung nimmt fab: 497, 479, 427 (1,2.3) und 501, 458 
19 (4,5,6). Während sich bei unverzweigter Kette die Verlänge 
rung kaum auf f auswirkt, ist bei verzweigter Kette eine weitere 
Verringerung von f dadurch gegeben: 479, 458, 442 (2,5,7) und 
127, 419 (3.6). Es bieten also Schwingungen, die weitgehend 
unabhängig sind von dem nicht mitschwingenden Teil des Moleküls 


die Möglichkeit. Massenänderungen und Bindekraftänderungen ge 


trennt zu bestimmen. Unter © und / sind sämtliche Frequenzen in 
dem in Betracht kommenden Bereich mit ihren Intensitäten angeführt 
Die Zahlen wurden. soweit nicht eigene Messungen vorliegen, dem 
LANDOLT-BÖRNSTEIN entnommen. Die nächste Rubrik enthält die 
oeren OH schwingende Masse. Sie wurde in Anteile für die einzelnen 
Methvlgruppen zerlegt in all den Fällen, in denen die Aufteilung; 


wahrscheinliche Werte ergab. 


1) Sind zwei Linien in der Gegend von 1000 vorhanden, verursacht durel 
Schwingungen des Kohlenstoffgerüstes, so wurde diejenige der Berechnung zugrund: 
gelegt, die in bezug auf die schwingenden Massen und / die wahrscheinlicheren Wert: 
ergab. Streng genommen wäre natürlich notwendig gewesen, ebenso wie bei deı 
untersuchten Alkoholen, den Beweis zu erbringen, daß die Schwingung zur OH 


Gruppe gehört, durch Auflösen von Perchloraten oder durch Zumischen von Wasser 


das den gleichen Effekt auslöst, wie in einer späteren Arbeit gezeigt werden wird 
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Bei den ersten drei Beispielen, bei denen am «-Kohlenstoff 
ner ein weiteres Methyl angehängt wird, ergeben sich für die 
rksten Frequenzen Massen, die innerhalb der Fehlergrenzen den 

(‚samtmassen dieser Alkoholradikale entsprechen. Es bestätigt sich 
h für verzweigte Alkohole der Befund, daß 5-Methylgruppen zu 
an der Schwingung gegen die Hydroxvlgruppe beteiligt sind 

Werte für eine Methylgruppe schwanken um 16 sie nehmen 

eichmäßig mit der Zahl der Methylgruppen ab. Der hohe Wert 

\thylalkohol 168 ist sicher eine Folge der Assoziation, wie weiteı 
en ausgeführt wurde. Interessant ist das Ergebnis für die Linie 870 

Propylalkohol, die sich auf Grund der schwingenden Masse als 
ie Teilschwingung der Kohlenstoffkette gegen das Hydroxyl aus 
ıten läßt. Für diese Ausdeutung spricht das ähnliche Verhalten 

ınderer Alkohole (4.5.7) und vor allem das Vorhandensein eineı 
Schwingung U! H,— OH, die ebenfalls eine Teilschwingung der Kohlen 
toffkette darstellt. Die Verlängerung der Kette im n-Propyl 
ılkohol (4) ergibt. daß ein y-Kohlenstoffatom nieht mehr mit seineı 
oanzen Masse mitschwinet. wie bei den Halogenderivaten schon die 
Kohlenstoffatome. Daß dies ganz allgemein für y-ständige Methyl 
sruppen gilt, zeigen die Beispiele 5 bis 8, bei denen sich Werte zwi 
hen 8°® und 10'9 ergeben. im Mittel 10°0+10°,. mit Ausnahme 
nes Wertes 141 in Beispiel 5, bei dem vielleicht eine Ungenauigkeit 
r Messung vorliert. denn eine Änderung von » um 5 em"! bedingt 
ne Änderung der schwingenden Masse um 3°0, und Fehler voı 
lieser Größe können bei den Messungen der Raman-Frequenzen 
h vorkommen. Um so befriedirender und beweisender ist di 
Übereinstimmung der übrigen Werte. Bei den meisten der Beispiele 
tspricht die stärkste Schwingung des Alkohols der Schwingung 

sesamten Radikals gegen die Hydroxylgruppe (1, 2,3, 4,6, 8 

Die Erklärung der Linie 886 im n-Propylalkohol (4) als Teilschwin 
ıng deı (', H ,-Gruppe veven das Hvdroxyl findet ihre Stütze in dem 
\uftreten ähnlicher Schwingungen in Beispiel 7 und 9, wobei sich 


st, daß die letzte Methylgruppe zu einem geringen Teil noch an deı 


x > 


ıwineung teilnimmt 23. 24, 30 und 0°5; der letzte Wert kann nicht 
sanz mit den anderen übereinstimmen, da in Beispiel 9 Verzweigung 
’-Kohlenstoffatom vorhanden ist. Die Frequenzen 822 (5). 790 (6 

d 834 (7) entsprechen der Frequenz 870 im :-Propylalkohol: im 
eeensatz zu den Teilschwingungen einer unverzweigten Kette wirken 


} 


bei diesen Schwingungen die Seitenketten überhaupt nicht aus 
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Eine gesonderte Besprechung erfordert Beispiel 6, da die B 
rechnung auf Grund der vorhandenen Linie 1057 keinen plausibl. 
Wert ergibt. Diese Linie würde den für tertiäre Alkohole ungewöh 
lich hohen Wert von 461 für die Bindekraft ergeben. In Analo: 
zu den Beispielen 5 und 7 ist für f ein Wert kleiner als 427 im teı 
tiären Butylalkohol zu erwarten. Wegen dieser Unstimmigkeit wi 
es sehr wahrscheinlich, daß es sich bei der Frequenz 1057 nicht un 
die Schwingung der CH,-Gruppe gegen die OH-Gruppe handelt Kı 
sondern um eine Schwingung des Kohlenstoffgerüstes, das bei koı 
plizierterem Bau eine Schwingung in dieser Gegend besitzt. Nimi 
man nun an, daß die stärkste Schwingung dieses Alkohols 727 dı | 
Schwingung des ganzen Radikals gegen OH zugehört, wobei di 
Masse des Methyls in der y-Stellung mit 100 in Rechnung gesetzt 
wird, so ergibt sich f—-419, in Übereinstimmung mit den Erwaı 
tungen. Zu dieser Bindekraft würde eine ÜH,- OH-Frequenz von 1010 
gehören. Ob diese Linie nicht vorhanden ist oder so schwach ist 
daß sie bisher den Beobachtern entgangen ist, soll durch eine Neu er 
aufnahme entschieden werden. In Tabelle 17 ist der Wert 419 au! 
genommen, mit dem alle anderen Zahlen berechnet wurden, deı 


noch für die Linie 790 eine Erklärunesmöglichkeit bot. 





Beispiel Ss und ® geben die Verhältnisse bei Verzweigung an = 
-Kohlenstoff wieder. Während sich bei 8 die üblichen Schwin . 
zungen ergeben, fehlt bei Beispiel 9 die Schwingung des gesamteı si 
Radikals gegen OH. Die stärkste Linie 744 ergibt für beide Fr 
quenzen über 1000 zu hohe Werte, so daß sie nicht als Schwingung : 
gegen die OH-Gruppe aufgefaßt werden kann. Aller Wahrscheinlic! 
keit nach liegt eine Schwingung der Kohlenstoffkette vor, wie ei 
Vergleich mit ähnlich gebauten Kohlenwasserstoffen, z. B. Tetra 
methylmethan 730, zeigt. Dies Verhalten steht in völliger Überein m 
stimmung mit der analogen Chlorverbindung, bei der auch nur di . 
Schwingung des Chlors gegen die ÜH,-Gruppe vorhanden ist und 
keine Schwingung gegen die ganze Kette. Eine Erklärung dieser | ri 


Tatsache wird wohl in dem besonderen Bau der Tetra-methylmethaı 
eruppe liegen, die das Zustandekommen einer Schwingung des Sub 
stituenten gegen das ganze Radika! verhindert. 

Die Schwingungsbilder der Tabelle 17 sollen nur schematis 
die Schwingungen wiedergeben; deshalb gelten die Richtungen di 


Pfeile nicht streng, ebenso wie das Fehlen von Pfeilen an bestimmte: 


Atomen nicht heißen soll. daß diese nicht schwingen, sondern es sı 
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it angedeutet werden. daß sie so schwingen. daß die Schwineune 
Vergleich 


CCl, und den angezogenen 


en die Hvdroxylgruppe minimal beeinflußt wird. Ein 
den Schwingungsbildern von C’H,Cl 
vingungen der Tabelle 15 legt die Verhältnisse klar 

Die Zuordnung beim n-Butvlalkohol gestaltet sich schwierig, da 
sind, die der Schwingung U’H,— OH ent 


i Linien vorhanden 


echen. Dafür gibt es zwei Erklärungsmösrlichkeiten. Es lieet eine 
tartunge im Sinne von E. FERMI vor!). was durch das Auftreten 
el Kettenfrequenz bei 1050. also zwischen beiden ( O-Linien 


e gewisse Stütze findet. Das würde bedeuten, daß die CH, -OH 


Frequenz bei ungefähr 1050 liegt. Die andere Erklärung beruht 


der Annahme zweier verschiedener Formen des n-Butvlalkohols 


voreerufen durch die freie Drehbarkeit. In Tabelle 18 sind für 
verschiedenen Annahmen die gegen die Hydroxvlgruppe schwin 


den Massen zusammengestellt 














Tabelle 18 
Entartung Zwei Molekülformer 
I 
M ( d M ‘ d M ‘ ) 
n10l4 535 450 140 140 93. 77. 632 
32618. 45°9 140 140 93 861393 140 140 93 20. 50'8 
4313 392 140 140 93 191341 146 140 140 93 73 
7814: 310 140 140 30 275 140 135 346 
414 26° 238 296 140 140 16 
4414 227 19°5 235 
“314 197 IS’0 214 
27 | 4 t’iD 
- |} 196 
’ 4 } > 
Nach dieser Zusammenstellung gewinnt die erste Annahme 


Wahrscheinlichkeit, denn die stärkste Frequenz 826 erweist sich als 
Radikals voeeen die OH (ruppe 
h die ö-Methylgruppe zu einem ähnlichen 


y-Stellung 


Schwingung des gesamten wobei 


Prozentsatz an deı 
Schwingung beteiligt wie in Daneben sind auch Fre 
ıenzen vorhanden, die sich den beiden möglichen Teilschwingungen 
ordnen lassen, der Schwingung des Propyl- und Äthylrestes dabei 


reben sich für den minimal an der Schwingung teilnehmenden Rest 


hlen 3°0. 19, die mit den 


Werten in 


der Tabelle 17 


vollst indie 


ereinstimmen 


Mit 


einer 


entarteten 





FERMI, 


E., 


2. Physik 71 


der Annahme 


(1931) 250 


CH. 


OH 
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Frequenz ordnet sich auch der »-Butylalkohol zwanglos in die Rei 
der untersuchten Alkohole ein und bestätigt die dort erhalten 
Ergebnisse. Wohl ergeben sich auch bei der Annahme von zı 
Molekülformen günstige Zuordnungsmöglichkeiten, aber die Übeı 
einstimmung der beiden Formen, die sicher groß sein müßte, 
nicht befriedigend, weshalb der ersten Annahme der Vorzug gegebe: 
wurde. 

In den Alkoholen schwingt also auch bei längerer Kette 
Hydroxylgruppe gegen das Gesamtradikal; daneben treten allgemeiı 
Schwingungen gegen Teile des Kohlenstoffgerüstes auf. Im Gegensatz 
dazu erfolgt bei den Substituenten (/, Br, J und SH ein Mitschwinge: 
der Kette praktisch nur bis zum -Kohlenstoff; auch hier tritt di: 
einzig mögliche Teilschwingung gegen die «-Methylgruppe auf. Den 
nach sind bei den Cl(Br-, J-, SH-)-Derivaten weniger Linien ih 
Bereich zwischen 500 und 1100 zu erwarten als bei den entsprechende: 
Hydroxylderivaten. Das Propylchlorid hat zwei Schwingungen Ü — X 
der Propvlalkohol drei, beobachtet bei (I! sechs!), Br sechs, SH sechs 
und OH sieben; beim »-Butylchlorid zwei € — X-Schwingungen, bein 
Butylalkohol fünf (4-+ 1 wegen der Entartung von 1050), beobachtet 
bei (I acht, Br sieben, SH sieben und OH elf. 

Es kann natürlich nicht mit letzter Sicherheit behauptet werden 
daß die im vorhergehenden durchgeführte Ausdeutung und Zuordnung 
für jede Linie richtig ist, da in dieser Gegend auch Valenzschwiı 
gungen der Kohlenstoffkette liegen, so daß die Möglichkeit besteht 
daß eine solche mit einbezogen wurde, für welche sich zufällig ein 
sünstige schwingende Masse errechnete. Die Übereinstimmung de: 
(‚esamtheit der Zahlen läßt sich jedoch nicht als Zufall deuten. Damit 
hat sich die Fruchtbarkeit der Lokalisierung von Schwingunge:ı 
erwiesen, die durch das charakteristische Verhalten einzelner Linieı 
in den Alkoholen bei Perchloratzusatz gefordert wurde. Wenn bei 
verschiedenen Schwingungen von einem Mitschwingen der Gruppe: 
zu einem gewissen Prozentsatz gesprochen wurde, so dient diese Zahl 
nur zur C'harakterisierung der Schwingungen, da der Schluß gezogeı 
wurde, daß Schwingungen mit gleichen Anteilen sehr ähnlich sin: 
Die tiefere Ursache dieser scheinbaren Verminderung der schwingende: 
Masse liegt in der besonderen Art der Schwingungen, über die 7 


nächst nichts ausgesagt werden sollte. Die aufgefundenen Tatsache 


!) Einschließlich der Frequenzen der Kohlenstoffkette. 





N 
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‘hen dafür, daß nicht das gesamte Molekül angereet wird. son 
Einzelbindungen, die dann, entsprechend dem Bau und dem 
enblicklichen Zustand des übrigen Molekülteils, diesen mehr odeı 
der stark zum Mitschwingen bringen. 
Folgerungen für die Raman-Spektren der übrigen untersuchten Stoffe. 
Beim Aceton heben sich auf Grund ihrer Verschiebunsen beim 
chloratzusatz vier Gruppen von Linien ab. Zunächst erfährt wie 
den Alkoholen auch die Linie 1707 der € =O-Doppelbindung eine 


schiebunge nach niederen Werten (-—-0'3°,). Auch beim Aceton 


er Angriffspunkt des elektrischen Feldes die polare Gruppe ( ( 

Daneben ist eine Gruppe von Linien vorhanden, die durch den Peı 
ratzusatz ganz erhebliche Erhöhungen erfährt. 387 (+20 

4 Is Ti v9 \ und 1222 (| 3 Nach der Laee 

ler ersten Linien kann es sich nur um die Schwingungen des Kohlen 

stoffgerüsts handeln, denen auch die Linie 1222 zuzuordnen ist. Die 

Schwächung der  =O-Bindung hat also eine Verfestieunge der U — C 


Bindungen zur Folge. Die dritte Gruppe bilden die Schwingungen 


der ( H-Bindungen 1425 (+00), 2922 (+01). 2962 (+01) und 


003 01). die nur ganz schwache Erhöhungen erfahren: daraus 
ınn der Schluß gezogen werden, daß sich die Änderung der € -O 
indune auf die © — H-Schwingungen des 3-Kohlenstoffs nur noch 
wenige auswirkt, wie auch beim Äthylalkohol das Verhalten 
ler Linie 2929 ergeben hatte. Als Rest bleiben die beiden Linien 
1068 05) und 1349 (+03). die in ihrem Verhalten zwischen der 
eiten und dritten Gruppe stehen, indem ihre Frequenzen eine 
ierkliche Erhöhung zeigen, die jedoch nicht von der Größenordnung 
reinen ( —Ü-Bindungen ist. Es handelt sich um Winkelschwin 
ven von der Art !—-(Ü' =O bzw. (CH. 
Im Essigsäure-äthylester und im Äther sind so wenig Verschie 
sen gemessen, daß eine Zuordnung von Linien in diesen beiden 
Spektren nicht erfolgen kann. Lediglich die Ätherlinie S42 muß in 
\nalogie zu den Alkoholen und dem Aceton der € — O-Bindung 
eschrieben werden, da sie durch Perchloratzusatz nach niedrigeren 
\\erten verschoben wird. 
Die Wirkung der zwischenmolekularen Kräfte. 
Ks soll der Versuch unternommen werden, am Methylalkohol 


lem einfachsten untersuchten Molekül aus den Verschiebungen 


RamAan-Frequenzen und deren Zuordnung Rückschlüsse auf das 
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Wirken der zwischenmolekularen Kräfte zu ziehen. Dies ist bei «d 
Alkoholen besonders reizvoll, da deren starkes Assoziationsvermög: 
das mit steigender Kette fällt. auf starke zwischenmolekulare Krät 
zurückgeführt werden kann. 

Im Methylalkohol ist ein starkes Dipolmoment vorhand 
dessen negativer Pol das Sauerstoffatom bildet. während das Wasseı 
stoffatom der Hydroxylgruppe der Hauptsitz der positiven Ladıu 
ist, neben einer geringen positiven Ladung, die im Kohlenstoffat: 
induziert ist. Deshalb fällt die Richtung des Dipolmoments nich 
ganz mit der Richtung O— H zusammen!). Die Dipole bewirken 
flüssiven Zustand ein Aneinanderlagern mehrerer Moleküle wal 
scheinlich mit ihren OH-Gruppen, die Assoziation, wobei die A 
nahme einer speziellen Lage für das Folgende überflüssig ist. Dan 
ist aber eine Schwächung des ursprünglichen Dipols verbunden, ı 
allem tritt eine Schwächung des elektrischen Feldes beim Sauerstof! 
ein, dessen induzierende Wirkung dem Wasserstoff und Kohlenstof! 
oegenüber wird vermindert, so daß ihre gegenseitire Anziehung veı 
ringert, wohl auch ihre Entfernung vergrößert wird; eine Lockerung 
der ! —O- und O—H-Bindung ist die Folge der Assoziation. Dies 
konnte im vorhergehenden an der Veränderung der € —O-Lini 
1056-1051 beim Übergang vom n-Propylalkohol zum Äthylalkoh 
oezeiet werden und dies ergibt sich auch aus der Verschiebung deı 
CU - O-Frequenz des Methylalkohols 1035 - 1031 beim Übergang gas 
förmig flüssig. Änderungen der OH-Frequenz lassen sich im Raman 
Effekt nur schwer verfolgen, da eine breite, verwaschene Band 
vorliegt. J. ErRRERA und P. MorrLer?) konnten beweisen, daß di. 
bei der Verdünnung der Alkohole erscheinende Bande bei 364 
der OH-Schwingunge des unassozuüerten Einzelmoleküls angehört 
während die gewöhnlich gemessene Bande bei 3350 den assoziiert: 
Molekülen zugeschrieben wird, in Übereinstimmung mit obigen Übeı 
leeungen. Die große Breite der OH-Bande (= 170 em!) deutet 
darauf hin, daß die Zustände in den einzelnen Hydroxylgruppeı 
nicht gleich sind, sondern sich um einen Mittelwert gruppieren; (ı 
Assoziationszustand der einzelnen Moleküle ist demnach nicht deı 
gleiche. Auch beim Wasser verlagern sich die Schwingungen bei 


Assoziation. beim Übergang gasförmig — flüssig —fest nach niede 


I!) Vgl.: Stuart, H. A., Molekülstruktur. J. Springer 1934. S. 233. 
2) ERRERA, J. und MorLET, P., Nature 138 (1936) 882. 
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erten nach den übereinstimmenden Beobachtungen der verschie 
ısten Autoren sowohl im Ultrarot als im Raman-Kffekt 


Betrachten wir nun die Einwirkung der eelösten Salze auf deı 
thylalkohol, so zeigten die Versuche, daß sie in der gleichen Rich 
iv wie bei der Assoziation liegt, die ( 


O-Frequenz wird 
indert. Wie schon erwähnt. 


Fa 
sind in den Lösungen die Lösunes 
ttelmoleküle im starken elektrischen Feld der Ionen. wobei di 


1 





nwirkung der positiven lonen stärker ist als die der negatıveı 
Ks tritt also eine Konkurrenz der elektrischen Kräfte der lonen uı 
deı Alkoholdipole eım In den untersuchten konzentrierteı 


sungen sind die Ionen herrs: | end Ssıe lösen dıe eeovenseitizen B I 


\ ın?en der \lkohol und umeeben sich selbst mt den 


Lösungs 
ittelmolekülen wobei das elektrische Feld deı 


Ionen in deı oleicheı 
wirkt wie das der Dipole, nur stärker. Es | ' 


lagern sich die Alkoh:« 
(leküle mit ihrem negativen Sauerstoff an die positiven lonen 


lann eine noch weitersehende Schwächune der Bindungen des Saueı 


J 


toffs bedinsen. Demnach kann in konzentrierten Lösungen nur danı 
N . Ne Depolymerisation der Alkoholmoleküle eintreten, wenn Kräft« 


ex ırksam werden. die orößer sind als die der \lkoholdipol 


Von Interesse ist die Einwirkung der Ionen auf die ( H-Bin 


| duneen, die als Induktionseffekt eedeutet werden muß. Sie äußert 
d. sich in einer Versteifung der © — H-Frequenzen, so daß vollständig: 
\nalorie mit der in Fig. 2 


Z festoestellten Tatsache vorhanden ist daß 


UN lie © —H-Schwingungen in Methylgruppen um so fester sind, ] 
de schwächer die Bindekraft des Substituenten ist. Ks soll erwähnt 
1; erden, daß der Effekt bei der Assoziation scheinbar umgekehrt ist 
4 ollte man diese beiden Tatsachen erklären, so müßte man zweı 

verschiedene, wirksame Faktoren annehmen 7. B Induktion und 
t, lirekte Einwirkung der neeativen lonen. Zur weiteren Klärung 


len jedoch noch Messungen am Methylalkohol ın einen 


dipolloseı 
ösunesmittel ausgeführt werden 


um den Einfluß der Assoziatis 
nei cher festzustellen 
Bei den höheren Alkoholen ist 


erundsätzlich die zleiche Eın 
ırkung der Assoziation und der 


Ionen auf die © —O-Bindung zu 
wurden auch in diesen Alkoholen 
ie Frequenzen, die sich bei Zusatz von Perchloraten verminderten 
r Ü—0-Bindung zugeordnet. 


warten. Aus diesem Grunde 


Unterschiede eerenüber Met hy | 


kohol sind bei der Ausstrahlung in die Kette wahrscheinliel Diese 


ssen sich nur aus den © — H-Frequenzen ableiten. weil die Ketten 
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schwingeungen innerhalb der Fehlergrenze «leich bleiben. Da al 
C'— H-Frequenzen des Äthylalkohols die Tendenz nach höher: 
Werten haben. so muß daraus der Schluß gezogen werden, da 
der Induktionseffekt für beide Kohlenstoffatome dem Vorzeich:« 
nach gleich ist ; es kommt also nicht zu einer abwechselnden Induktio 
wie sie bei der Substitution des Benzolrings angenommen wird. D 
Messungen lassen dagegen einen graduellen Unterschied der Indukti« 
erkennen, der als schwächere Wirkung auf die 5-Methylgruppe g« 
deutet werden kann; im allgemeinen sind die Verschiebungen kleine: 
im Athylalkohol als im Methylalkohol, was sich beim Übergan: 
zum n-Propyl- und n-Butylalkohol wiederholt. Es ist möglich, da 
hei diesen Alkoholen eine Erhöhung der ’ — C-Bindungen eintritt 
so daß die Erhöhung der © — H-Frequenzen nur noch schwach ist 
Auch beim Aceton setzen die elektrischen Kräfte der loneı 

am Dipol des Moleküls, an der € O-Doppelbindung ein, dereı 
charakteristische Frequenz vermindert wird durch die Schwächun; 
der induzierenden Kraft des Sauerstoffatoms, ähnlich wie in de 
Alkoholen. Eine merkliche Stärkung der —Ü-Bindungen ist div 
Folge. so daß man zu der Annahme selanst, daß dieselben durch di« 
Ü—O-Bindung geschwächt werden. Demnach induziert das negativ: 
Sauerstoffatom im «-Kohlenstoff eine starke positive Ladung und au« 
noch eine schwache positive Ladune in den beiden 5-Kohlenstof! 
atomen, genau so wie im Äthylalkohol. Durch die gleichartige Ladun: 
der Kohlenstoffatome wird deren Bindung gelockert, als weiter: 
Folge der Wasserstoff fester gebunden hohe € — H-Frequenzen 
Wird nun die induzierende Wirkung des Sauerstoffatoms geschwächt 
durch das positive Metallion, so wird die  —€C-Bindung verstärkt 
bei den € —H-Frequenzen wäre eine Verminderung zu erwarteı 
Das Gleichbleiben derselben beim Perchloratzusatz spricht für ein 
eeringe Einwirkung der induzierenden Kraft auf 5-Methylgruppe:ı 
im Gegensatz zu der «-Methylgruppe des Methylalkohols, so daß aut 
diesem Wege vielleicht eine experimentelle Entscheidung möglic 
ist, ob Frequenzen einer «- oder 5-Methylgruppe in Alkoholen aı 
vehören. Die gleichen Veränderungen wie durch lonen im Acetoı 
molekül müssen auch eintreten, wenn wir den Sauerstoff dure! 
weniger stark negative Atome oder Atomgruppen ersetzen, wi 
S oder NOH, die ebenfalls eine geringere induzierende Wirkun 
auf die Kohlenstoffe ausüben. In Tabelle 19 sind die Spektren vo: 


reinem Aceton, acetonischer Perchloratlösung und Acetonoxim ei 
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ler eevenübereestellt. Die Werte von Acetonoxim wurden in 


zolischer und methylalkoholischer Lösung erhalten und ge 





telt 
labelle 19. 
\ceton 
\ceton \cetonoxın Schw neung 
Perchlorat 
S7 345 386 ı ( ( 
4, 3 In bin) ı { 
87 x 4 s10 ( { 
035 N \ f 
bS 2 1073 069 ss Vi 
++) > | In 3 f 
) 1354 1372 ( / 
125 ; 1425 1433 n ( H } 
70 ) 1702 1665 { oı { 
I0E2 25) 1} 24 IIIS 4 
2 t 963 2948 ı ( ] 
3 l OH 087 


Die Parallelität der Erscheinungen ist mit einer einzieen Aus 
hme (386) klar erkennbar. Die durch die Stärkung der € — (-Bin- 
ıneen zu erwartende Schwächung der ( H-Frequenzen, die bei 

Lösung noch nicht bemerkbar ist, trıtt im Acetonoxim deutlich 
rvor. Die in Spalte 4 angegebenen Schwingungen sollen nur die 
sefähre Zueehöriekeit andeuten. wie sie aus den Verschiebungen 
foleert wurde (siehe S. 79 ff). 

Ks lassen sich demnach die gemessenen Verschiebungen deı 
MAN-Frequenzen durch eine Atompolarisation erklären. Es kommt 
ter dem Einfluß der lonen zu Veränderungen der Bindekräfte und 
nkelkräfte, die mit Entfernungsänderungen zusammenhängen. also 

Verschiebungen der Atomschwerpunkte. Diese Veränderungen 
erhalb des Moleküls äußern sich in erster Linie in den elektrischen 
enschaften des Moleküls, Dielektrizitätskonstante, Dipol. Ab 

siekeit dieser Eigenschaften, vor allem des Dipols vom Lösungs 
ttel. wurde von verschiedenen Autoren beobachtet. H. MÜLLER!) 

te die Einwirkung des Lösungsmittels als Funktion der Dielektri 
tätskonstante desselben nachweisen, ähnlich wie die Einwirkung 

Ionen der Perchlorate in Lösung aufeinander. 

Die Atompolarisation bildet mit der Molekularrefraktion zu 


men die Deformationspolarisation, die zuı Berechnung von Dipol 


MÜLLER, H., Phvsik. Z. 34 (1933) 689 
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momenten notwendig ist. Leider ist unsere Kenntnis des Ultrar« 
olieds sehr gering, so daß z. B. kleine Momente nicht genau zu mess« 
sind. Diese Unsicherheit des Ultrarotglieds versuchte man au 
zuschalten, indem man die Atompolarisation als bestimmten Prozen 
satz der Elektronenpolarisation annahm!). Da die Verschiebung: 
der RAMAN-Linien sich auf die Atompolarisation zurückführen ließe 
so besteht die Möglichkeit, bei quantitativer Erfassung aller Ersch« 
nungen daraus die Atompolarisation und damit das Ultrarotglied 

berechnen, was eine genauere Bestimmung der Dipolmomente erm: 


lichen würde. 


Großen Dank schulde ich dem Direktor des Chemischen Institu 
der Bergakademie Clausthal. Herrn Prof. Dr. L. BIRCKENBACH, 


die eroßzürige Bereitstellune von Institutsmitteln für diese Arbei 
Worr, K.L.. Z. physik. Chem. (B) 2 (1929) 39: 3 (1929) 128 


Clausthal im März 1937 
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er zweite Virialkoeffizient der verschiedenen Moditikationen 


ler benutzten Meßanordnung 


des leichten und schweren Wasserstoffs'). 
I. Experimentelle Bestimmung. 


Von 
Klaus Schäfer. 
(Mit 4 Figuren im Text 


(Eingegangen am 15. 4. 37 


Es wird der zweite Virialkoeffizient von normalem H, und D, im Temperatur 


Dabei zeigt sich, daß der Virialkoeffizient 
15 bis 


t zwischen 20° und 46° K gemessen. 
Deuteriums in diesem Temperaturgebiet dem Betrag nach um etwa 
Weitere Messungen des zweiten Virialkoeffizienten 


srößer ist als der des H,. 
Virialkoeffizienten von 


ara-A, und ortho-D, ergaben, daß zwischen den 
denen von normalen D, und ortho-D, kein mit 
feststellbareı 


Messungen der 


ı 


l 
malem H, und para H, bzw. 
Meßgenauigkeit 1 cm?/mol 


terschied besteht. Weiter werden noch die Ergebnisse einiger 


iten Virialkoeffizienten von (O0, und (C,H, angegeben 


Einleitung. 


Im Anschluß an die Untersuchungen von ULusıus und BARTHo 
ME?) über die Eigenschaften der kondensierten Wasserstoffisotope 
hien es wünschenswert, um unsere Kenntnis der zwischenmolekularen 
Kräfte des Wasserstoffs zu vervollständigen, diese Untersuchungen auf 
len gasförmigen Aggregatzustand auszudehnen. Zu diesem Zweck wurde 
r zweite Virialkoeffizient des schweren Wasserstoffs oberhalb seiner 
Siedetemperatur bestimmt und in seiner Temperaturabhängigkeit mit 
mjenigen des leichten Wasserstoffs verglichen. Da man annehmen 
rf, daß die intermolekularen Kräfte zwischen zwei H,- und zwei D, 
\Iolekülen einander gleich sind, so kann ein Unterschied der Virial 
‚effizienten nur dadurch zustandekommen, daß zwei Moleküle quanti 
sierte Stöße ausführen, und daß bei diesen die Quantenniveaus für 
ıs um 100°, schwerere D, tiefer in der Potentialmulde liegen als 
das H,. oder daß wenigstens die Stöße mit kleinerer Relatin 


ergie beim P), gegenüber den beim FH, begünstigt sind. Es sollte 


eingereicht 


) Dissertation der Georg-August-Universität zu Göttingen, ng 
Juni 1937 bei der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät 
) Crustus und BARTHOLOME, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 237. Baı 


ME, Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 387. 


hem. Abt.B. Bd.36, Heft 2 
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somit möglich sein, auf Grund des Unterschieds der Virialkoeffizient 
einen Rückschluß auf die Quantenniveaus und damit auf die Grö 
der zwischenmolekularen Kräfte zu ziehen. Ähnlich verhält es si 
mit Normal- und Parawasserstoff; da zwei Parawasserstoffmoleki 
ununterscheidbar sind, so sollen bei ihrem Zusammenstoß gewissı 
(Juantenniveaus verboten sein, während für den Fall eines Zusamme 
stoßes einer Ortho- mit einer Paramolekel im normalen Wasserstoff 
weren der generellen Unterscheidbarkeit dieser ‚verschiedene: 
Moleküle alle Quantenniveaus erlaubt sind. Die möglichen Quanteı 
zustände sind also für die beiden Wasserstoffmodifikationen v« 
schieden, und es sollte darum ein Unterschied der Virialkoeffiziente: 
von Para- und Normalwasserstoff möglich sein, welcher, wenn eı 
eine meßbare Größe besitzt, wieder einen Schluß auf die Molekulaı 
kräfte zuläßt. 
A. Experimenteller Teil. 

Der Virialkoeffizient PB’ eines Gases ist durch die für mäßig: 

Drucke zültige Zustandsgleichung: 
pv=n R-T(1- B(T)-p) (1 

definiert. Die Bestimmung desselben läuft daher auf eine Messung 
der Zustandsgleichung des Gases hinaus. Diese geschah mit einen 
(asthermometer konstanten Druckes nach CALLENDAR!) und Eumoı 


FOPOULOS?) (Fig. 1). 


H, M Hy 
IK 
Fa - ; —. 
y 
+ r 
/ IR L H, e 
ER | 172 nie 
| k 
ET u 
N | De 
| l L 
a + 
? 
BZ J 
\ ) . 





Fig. 1. 


Das Prinzip dieser Meßmethode ist folgendes: Man füllt «d 
Volumenometergefäß V, welches sich auf der Temperatur 7 befind: 


> 


1) CALLENDAR, Proc. Roy. Soc. London 50 (1892) 247. 2) KUMORFOPOUL« 


Proc. Roy. Soe. London s1 (1908) 339. 
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ve, mit dem gewünschten Gas, dessen Druck am Manometer M 


‚welesen werden kann. Das Manometer wird hierzu mit soviel 


ıecksilber aus @ gefüllt, daß der Hg-Meniscus in dem einen Schenkel 
s Manometers gerade mit dem Dorn D in Berührung ist, was sich 
t Hilfe eines Mikroskops sehr genau feststellen läßt. Durch diese 
t der Messung erreicht man gleichzeitig, daß das schädliche Volumen 
ischen dem Manometer und dem Meßgefäß V immer denselben 
Vert besitzt. Erhöht man nun die Temperatur des Meßgefäßes und 
it aus dem Puffervolumen @, welches zuerst etwa bis zu der Marke 
//,. mit Quecksilber gefüllt ist und durch ein Eisbad auf 0°C ge 
ılten wird, durch den Hahn #, soviel Quecksilber ausfließen !), daß 

h der Druck im Manometer nicht ändert, so ist man in der Lage 
e aus V ausgetretene Molzahl aus der abgelassenen Quecksilbeı 
enge nach Gleichung (1) zu berechnen, wenn man den Virialkoeffi 
enten des zu untersuchenden Gases bei 0° Ü kennt. Ist weiterhin 
lie Größe des Gefäßes V bekannt, so kann man durch eine Messung 
hei 0° Ü die insgesamt vorhandene Gasmenge bestimmen, und die bei 
jeder Messung in V vorhandene Molzahl » angeben. Bestimmt man 
sich noch mit irgendeiner Thermometeranordnung die jeweilige Tem 
peratur von V, so kennt man alle Größen, die nach Gleichung (1) 
‚ur Bestimmung des Virialkoeffizienten erforderlich sind. Um die im 

wüädliehen Volumen zwischen D und V befindliche Gasmenge und 
ebenso die kleinen Druckschwankungen im Manometer infolge deı 
Inkonstanz der Zimmertemperatur zu berücksichtigen, muß dieselbe 


ııernd mitbeobachtet werden 


I, Volumenometer zur Bestimmung des zweiten Virialkoeffizienten 
von normalem D,. 

Um die Messungen auf die Temperatur des flüssigen Wasser 
fs auszudehnen, war das Gefäß V wie ein Calorimeter für Tief 
nperaturmessungen ausgebaut. Es bestand zum Zwecke eines 
ten Temperaturausgleichs aus starkwandigem Kupfer und besaß 

Volumen von 55109 em? (bei 0°C). Außen war es mit einer 

Heizdrahtwicklung von 01 mm Konstantandraht und einer Wicklung 

n Golddraht (d=0'02mm) zur Temperaturmessung versehen. 
letzterer gestattete es, durch eine Abzweigung in halber Höhe des 
(‚efäßes V die Temperaturen in der oberen und unteren Hälfte von 


Falls man @ zuviel Hg entnommen hat, kann man durch den Hahn #3; 


er eine entsprechende Menge zufließen lassen. 
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l einzeln zu messen und so festzustellen, ob eine genügende Ten 
peraturkonstanz des Gefäßes gegeben war. Die späteren Versuc| 
zeigten, daß die Temperaturdifferenz der beiden Gefäßhälften unt: 
halb 001° lag. Mittels einer Neusilberkapillaren (d=0'5 mm) uı 
eines Metallschliffs S war V kurz vor dem Hahn 4, mit den Gla 
kapillaren der übrigen Apparatur verbunden. Das Meßgefäß selbst 
befand sich in einem Vakuummantel aus starkwandigem Kupfer, de: 
über H. evakuiert und nach Bedarf zum Wärmekontakt von V mit 
dem Temperaturbade aus dem eingezeichneten Vorratskolben mit 
Helium gefüllt werden konnte. Durch Aufheizen des Konstantaı 
drahtes und Regulierung der Heizstromstärke ließ sich die Einstellung 
einer oberhalb der Badtemperatur liegenden konstanten Temperatu: 
des Meßgefäßes erreichen, welche durch Widerstandsmessung des 


(olddrahtes kontrolliert wurde. 


2. Volumenometer zur Bestimmung des zweiten Virialkoeffizienten 
von para-H, und ortho-D,. 

Die Messung des zweiten Virialkoeffizienten der verschiedene: 
Wasserstoffmodifikationen wurde zunächst «leichfalls mit der oben 
beschriebenen Apparatur durchgeführt. Es zeigte sich jedoch, daß 
sich in dem Kupfergefäß normales /7, bei tiefen Temperaturen allmäh 
lich in Parawasserstoff umwandelte!). Diese Tatsache wurde so fest 
oestellt, daß dem Versuchsgas unmittelbar vor und nach der Messung 
je eine Probe entnommen und diese nach der Wärmeleitfähigkeits 
methode von FARKAS auf ihren Gehalt an para-H, geprüft wurde?) 
Daher wurde das Meßgefäß in der in Fig. la angegebenen Weise um 
gebaut. Es bestand nun aus Jenaer Glas 16"! von 22517 em? Volumen 
(bei 0°C) und war mit Hilfe einer Einschmelzung über ein kleines 


I) An reinem Kupfer findet zwar keine Parawasserstoffumwandlung statt 
aber da der Boden des kupfernen Meßgefäßes an die Wand desselben hart angelöte! 
war, so hatte sich die Innenwand des Meßgefäßes sicher mit einer dünnen Oxv« 
schieht überzogen, an der eine Umwandlung möglich ist. 2) Für diese Paı 
wasserstoffanalysen bin ich den Herren Dr. Patar und Dr. KückLer zu Dan 
verpflichtet. 3) Die Umwandlungsgeschwindigkeit war jedoch so gering, d 
sich im Verlauf einer Messung nur etwa 12% der gesamten Gasmenge in para-/ 
umwandelte. Die Resultate der mit der oben beschriebenen Apparatur durc! 
geführten Versuche an normalem H, und D, werden insbesondere bei Berüs 
sichtigung der Ergebnisse der Messungen an para- und normalem H, bzw. a 
ortho- und normalem D, durch diese geringfügige Umwandlung nicht betroffeı 
aber für die Versuche mit para-H, und ortho-D, war es unbedingt erforderli 


die Parawasserstoffumwandlung im Meßgefäß zu vermeiden. 
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ıtinröhrchen an die nach oben führende Neusilberkapillare an 
schlossen. Zur Herstellung eines guten Temperaturausgleichs befand 
h dieses Glaseefäß in einem allseitie abgeschlossenen mit Helium 
füllten Kupfergefäß Cu, auf welches wieder ein Heizdraht aus 
\onstantan und ein Golddraht zur Temperaturmessung aufgewickelt 
ır. Dies Kupfergefäß befand sich dann ebenso wie das frühere 
\leßgefäß der Fig. 1 in einem Vakuummantel. Die übrige Apparatur 
ieb uneeändert. so daß die Versuche in der gleichen Weise wie oben 
\urchgeführt werden konnten. Die Analyse nach der Wärmeleit 
hiekeitsmethode ergab. daß in diesem Glasgefäß während der 
))auer einer Messung keine Parawasserstoffumwandlung 
tattfand. , 
Da die Abhängigkeit des elektrischen Widerstandes 
nes Golddrahtes von der Temperatur stark durch 
elativ geringfügige Verunreinigungen beeinflußt wird, 
so mußten neben den eigentlichen Messungen immer I 
noch Eicehversuche zur Eichung des Widerstandsthermo | I Gl 
meters mit einem Gase, dessen zweiter Virialkoeffizient 
bekannt ist, vorgenommen werden. Als Bezugsgas wurde 
sowohl gewöhnlicher Wasserstoff als auch Helium ze 
ihlt 
Der zu den folgenden Versuchen verwandte H, 
vurde. bevor er in den Vorratskolben Ä (Fig. 1) gefüllt 
vurde, dadureh gereinigt. daß er durch ein mit flüssiger Fiv. 1a 
Luft gekühltes Kohle-Adsorptionsrohr geleitet wurde. 


le nachdem ob nun Gleichgewichtswasserstoff (ortho: para 3:1) odeı 


reiner Parawasserstoff gewünscht wurde, schloß sich an dies Adsorp 


nsrohr ein auf etwa 1000° erhitztes mit Pd-Asbest gefülltes Quarz 
hr an oder ein zweites mit flüssigem Wasserstoff gekühltes Kohle 
bsorptionsrohr. Als Ausgangsmaterial diente Bombenwasserstoff 
Der schwere Wasserstoff wurde in gleicher Weise behandelt. das 
\usgangsmaterial besaß einen Gehalt von 997°, D,, der Rest bestand 
ıs HD. Das verwandte Helium wurde zur Reinigung durch ein mit 
issigeem Wasserstoff gekühltes Kohlegefäß geleitet. Schließlich 
nnten alle Gase unmittelbar vor dem Einlassen in das Meßgefäß 
h in der Ausfrierfalle 4 (Fig. 1) vermittels flüssigen Wasserstoffs 
250° abgekühlt werden, um ganz sicher zu sein, daß keine 


densierbaren Stoffe in das Meßgefäß selangten 
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Auswertung der Meßreihen und Anbringung der Korrektionen. 


Das Protokoll eines Meßöpunktes sieht nach den Ausführung: 
von S. 86/87 wie folgt aus: 





Widerstand Aus H, abgel. Durch H, zugel Zimmeı 
des Golddrahtes Hg Hg temperatur 
10497 763204 g V’O68 g 216 


Die Auswertung der Versuchsreihen geschah dann in folgend 
Weise: 
Bestimmungen der Molzahl in V und @ für die 0°-Messung gemä 


Formel (1) 
p . V) 


0 
N == Sa — k (9 
FT R-273715 (1 + B’ (0): p) 


R 
. Rs. 273°15 (1 + B’ (0) - p) 
", ist hierbei das Volumen von V bei der Temperatur von 0°C und 
(/, das aus /7, abgelassene Hg minus dem durch H, eingelassene:ı 
also für das oben angegebene Beispiel müßte man @, mit 762236 
einsetzen und s das spezifische Gewicht des Quecksilbers bei 0° ( 
Für den zweiten Virialkoeffizienten B’(0) von D, bei 0° Ü wurde deı 
selbe Wert genommen wie bei H,. da sich die beiden Wasserstoff 
isotope bei solch hohen Temperaturen, wie aus den Untersuchunge: 
von C'opPpock !) über die Gültigkeit des idealen Gasgesetzes in diesen 
Temperaturgebiet beim D, hervorgeht, kaum mehr unterscheiden 
In n.+ n,, hat man nun die insgesamt in der Apparatur vorhanden: 
Molzahl, wenn man von der in den Kapillaren befindlichen Gasmeng: 
zunächst absieht. Die in V bei der bei T” erfolgten Messung vo 
handene Molzahl n7. gewinnt man nun aus der bei diesem Meßpunkt 
in Q& vorhandenen Molzahl: 


n! En (4 
Q R-s-273:15(1-+ B’ (0). p) ’ 
wo (@„ die hierbei abgelassene #/g-Menge bedeutet, nach der evident« 
Raeräc .. 
Beziehung: ] 0 0 1 
NEN HNg-NG- 


An der so erhaltenen Zahl ny sind noch einige Korrektionen aı 
zubringen, da die Temperatur der Glaskapillaren, die das schädliel 
Volumen ausmachen, sich während einer Meßreihe ändert. Ebens 


ist mit dem Steigen und Sinken der Temperatur des Quecksilbers ıı 


1 


) Corrock, Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 913 














{ 
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ınometer eine kleine Druckänderung verknüpft, da sich das Queck 


er je nach den Temperaturschwankungen in dem ÜU-förmigen 
| des Manometers vom Dorn ab gerechnet ausdehnt bzw. zu 
mmenzieht und somit der Überdruck im linken Schenkel von M 
ht genau konstant bleibt. Erhöhungen der Temperatur des schäd 
hen Volumens, welches vorher genau ausgemessen war, bedeutet 
‚ eine kleine Gasmenge aus dem schädlichen Volumen in das Meß 
rät P gedrückt wird. Anstier des Druckes. daß die Molzahl n 
vererößern ist usw. Es sei erwähnt. daß die Molzahl des in deı 
usilberkapillaren enthaltenen Gases, die sich mit der Badtemperatuı 
lert,. durch eine geeignete Mitteltemperatur der Kapillaren berücl 
htiet werden konnte 

Den Virialkoeffizienten PT) erhält man nun 


eichune (1) unmittelbar hervorgehenden Beziehung 


0% Jetzt das Volumen des Meßgefäßes bei der Temperatuı ! be 


deutet. welches sich aus dem Volumen v, bei 0°C mit Hilfe des 


0 
\usdehnungeskoeffizienten berechnet. In Gleichung (6) ist wieder auf 
lie kleinen Schwankungen von p zufolge von Temperaturänderungen 


Manometers zu achten. 


Vielfach definiert man neben obigem zweiten Virialkoeffizienten 


B’ noch foleende Koeffizienten B* und B. indem man die Zustands 


ichune für kleine Drucke in einer der folgenden Formen ansetzt 


en B(1 4 
p*i nRT\1-+ n | 
W p-v n RT + n >+(T)-p I 
t der hier verwandten Anordnung wird immer der Koeffizient P’(7 
nessen. Aus (7) und (8) findet man dann sofort für B* und PB 
B*(T) RTB'(T). (9 

a RT B'(T) | 
B(T) N B’(T r% va 

den spateren Tabellen soll der Virialkoeffizient durch 

B.(T\) -- B(T)/RT yh 


edergabe finden. Wie man aus (9) und (9a) entnimmt, ist B/ (7 
auf p 0 reduzierter Virialkoeffizient B(T) B(T) eibt deı 


ıalkoeffizienten, wie man aus (1) entnimmt, in reziproken Atm« 
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sphären an, wenn der Druck in Atmosphären gemessen wird, B(7 
dagegen, wie aus (7) hervorgeht. in em?/mol. 
Die für die Auswertung der Versuche benötigte Temperatur 7 


entnimmt man der Widerstandsmessung des Golddrahtthermometers 


B. Ergebnisse. 
«@) Vorversuche., 

Es mögen zunächst die Ergebnisse einiger Versuche Platz finden 
die mit CO, und C,H, ausgeführt wurden, um die Apparatur aus 
zuprobieren, welche insofern ein selbständiges Interesse beanspruchen 
als für diese Gase in der Literatur noch keine Werte des zweiten Virial 
koeffizienten für Temperaturen unter 0° C vorliegen. 

Da diese Versuche jedoch nur bis zu Temperaturen von etwa 

70°C ausgedehnt wurden, genügte es, an Stelle des metallenen 
(“efüäßes V von Fig. 1 ein einfaches Glasgefäß zu nehmen, welches in 
eine Alkohol-Kohlensäurekältemischung eintauchte. Die Tempera 
turmessung geschah dann mit Hilfe eines gewöhnlichen Platinwider 
standsthermometers, das unmittelbar neben dem Glasgefäß in die 
Badflüssigkeit eintauchte. Man braucht für Messungen bei diesen 
Temperaturen naturgemäß ein größeres Volumen V als für die 
Messungen bei —250°C. Während das Kupfergefäß von Fig. 1 etwa 
55 cm? faßte, besaß das für diese Versuche benutzte Gefäß einen 
Kubikinhalt von 299787 em? (bei 0°C). 

Das Platinwiderstandsthermometer wurde gleichfalls in deı 
weiter unten bei dem Golddraht beschriebenen Weise mit Wasser 
stoff als Bezugsgas geeicht. Auf die Wiedergabe dieser Eichversuche 
wollen wir darum jetzt verzichten. Tabelle 1 gibt gleich das Ergebnis 
der Messung für ('O,. Sie enthält neben der aus @Q jeweils abgelassenen 
(Juecksilbermenge, der Molzahl »); in V und der Temperatur 7 den 
Virialkoeffizienten B’(T) in reziproken Atmosphären und den Koeffi 
zienten B*(T) nach Gleichung (8) in em?/mol. 

Der zur Temperatur des schmelzenden Eises gehörende B’-Wert 
wurde der empirischen Zustandsgleichung nach ULausıvs!) 

RT C 
p= - "Wi T-(v + b)® 
mit R=0'003688, a = 0000843, b= 0000977, ce = 20935, wenn pi 
Atmosphären und ® nach Vielfachen des Volumens bei 0° Ü gemesseı 


wird. entnommen. 


!) Siehe etwa PLanck, Thermodynamik, S. 15. 
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Tabelle 1. Virialkoeffizient von ÜO,, gemessen bei p=478°6 mm Hg. 
Hg n' 7 b’ B* 
7809 0011413, 20383 00197 330 
6.034 0011250- 20663 VOIS6 316 
14'913 0011190, 20772 vro184 313 
‚1'352 0011115, 20903 00176 302 
TW TSS V"O11056, 21012 0174 3) 
IMONST v010972, 21160 (0165 ’Sh 
9598 0010351; 223°75 00123 22% 
50291 0010266, 22563 0,0124 229 
7972 0010226, 226°47 00121 225 
57119 "010065, 22996 0112 212 
67672 0010025 23093 vo114 216 
695221 VOOOONT „ 231°79 vo0112 213 
127°645 VrOO9919, 233°34 00110 10 
765623 VOOOS4UOT 23506 0103 198 
244°9 VOOST 175 
132796 VOOS456, 273°15 vO06H4 142 
Diese Zustands 
sleichung, dıe bislang y 
nur für Temperaturen 
oberhalb 0° C bestätigt 
ist, liefert, wenn man ‚ 
ihre Gültiekeit auch 
für kleinere Tempera- \ 
turen annimmt. die N 
Kurve I von Fig. 2 für g ’ 
den zweiten Virial ! 
koeffizienten PB’, wäh 1,4 
end die Kurve II in a 
) Fa y 1 x 
Fir. 7 den Werten aus Ri 
labelle 1_ entspricht. 
Man sieht, daß die ‚ 
Übereinstimmung bis 
30° hinunter noch 
ehr gut ist, während, Fig. 2. Virialkoeffizienten B’ von ('O, (Kurve II 
ie auch von vornher- und von (',Hs, (Kurve III) 
I) Dieser Wert stammt aus einer zweiten Meßreihe, die nicht bis zu solch 


fen Temperaturen ausgedehnt worden war, wie die vorliegende, dafür abeı 


er liegende Temperatur umfaßte 


it 


Die anderen Spalten sind darun 
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ein zu erwarten ist, bei Annäherung an den Sublimationspunkt d: 
festen Kohlensäure Abweichungen auftreten. 

Es läßt sich darum B* bis zu —30° in Übereinstimmung mit 
den Ergebnissen des JouLE-THomson-Effekts durch eine Formel de 
Gestalt B*t = b—a/T* mit konstanten «a und b darstellen. Für tiefer: 
Temperaturen muß jedoch, wie auch die Theorie der Zustands 
gleichungen fordert, eine Reihenentwicklung B* = b— a, T?—a,/T®. 
angesetzt werden. Von einer numerischen Berechnung der Koeffi 
zienten 5b, a, und «a, sei jedoch hier abgesehen. 

Tabelle 2 gibt die Ergebnisse für (',H,. Da die dort enthaltene: 
Angaben aus vier Meßreihen bei verschiedenen Drucken stammen 
mag es genügen, nur die absolute Temperatur T und die zugehörige: 
Virialkoeffizienten B’ und B* anzugeben. Der Bezugswert B’(0°) 


00115 ist den Messungen von SAMESHIMA'!) entnommen. 


Tabelle 2. Zweiter Virialkoeffizient von Ü,H,. 





ee B b* T b’ b* 
19963 0349 572 225098 (0219 to 
201'66 00342 566 230°57 00206 IN 
20309 00330 550 23296 00199 38 
20504 00316 532 23568 (0191 369 
20598 0305 518 23707 VO185 36 
20956 00292 503 23764 vO1S4 358 
91171 (0276 4179 23802 "0179 352 
218°15 00253 454 240,24 0,0174 343 
21942 VO248 146 24271 VO168 334 
22145 00240 4136 245°27 00163 328 
222.90 0233 426 248096 00156 32 
224°21 0,0225 +14 27315 0vo115 258 


Die Abhängigkeit der Größe B’(T) von der Temperatur veı 
anschaulicht Kurve III in Fig. 2. 

Bezüglich der Genauigkeit der Resultate dieser Messungen mit 
CO, und C,H, gilt das gleiche wie für die Meßreihen mit schweren 
und leichtem Wasserstoff (S. 102/103). Der Virialkoeffizient wird mit 


einem mittleren Fehler von rund 2°, behaftet sein. 


3) Der Virialkoeffizient von normalem D,. 
l. Eichung des Golddrahtthermometers. 
Es mögen zunächst die Resultate der Eichmessungen angegebe:ı 
werden, die sich auf die Meßanordnung beziehen, mit der der zweit: 


Virialkoeffizient von normalem D, bestimmt wurde. 


1) Siehe LANDoLT-BÖöRNSTEIN, 2. Erg.-Bd. I, 8. 61. 














O1 
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Es wurden im ganzen zwei Eichversuche mit normalem H, und 
ner mit Helium durchgeführt. Die Versuche wurden jeweils übeı 
ıs Temperaturgebiet von 20° bis 46° K erstreckt, an die sich zwecks 
‚estimmung der gesamten in der Apparatur vorhandenen Molzahl 
ie Messung bei 0° Ü anschloß. 

Die Tabellen 3 und 4 geben die Resultate der beiden H,-Eich 


essungeen wieder. 


Tabelle 3. Eichmessung mit H, bei p=5949 mm Hg 





R Hg n H BT 1 

24042 32341 0027540 18°7 00875 2037 
55% 693339 VO2FASH2 154 vO074] 2152 
029556 1853°315 022863 1S°1 VOSTS 23:94 
033789 2685°’051 0.020727 17°7 00475 26°15 
39441 3445750 018773 174 VOBSO 2863 
046015 463’284 0017187 17°5 vO0304 3l’0S 
US?SHU 5884035 0012512 16°5 vVOL]2S 12.009 
VOODOO 10010576 vO01923 1I5’8 VOOOB 27315 


Tabelle 4. Kichmessung mit H, bei p 146°5 mm Ha 





! 
R Hg n 4 B/(T) 7 
023970 15'456 0020393 221 WOSS7T 20°31, 
‚025446 623056 0019219 222 00757 21°37 
"028207 1463°277 0017600 212 "0627 23:12, 
0348095 2724828 0015166 216 NVOFLSN 2655 
045172 384570 013004 213 00315 368 
‚057712 41691'404 VOL1380 Ivo ‚0219 3454 
074443 5436°711 VOO9943 18°7 00151 3971 
86599 5837812 OWL 7O 1S’2 0012] 42'098 
VOSHNO 6165°201 0008539 IS’O OO 15°00 
VIOOOU Q0S48'259 001443 16° VOOOB 27315 


Die erste Spalte enthält hier das Verhältnis des Golddrahtwideı 
W 
u 
Die beiden nächsten Spalten enthalten die aus Q& jeweils abgelassen: 


standes bei der Versuchstemperatur 7 zu dem bei 0°C, also R 


(Juecksilbermense in Gramm und die daraus berechnete in F veı 
eibende Gasmenge nı in Mol. Die vierte Spalte enthält die bei den 


nzelnen Meßpunkten beobachtete Zimmertemperatur d in Grad Ü 


Die vorletzte Spalte gibt den Wert des zweiten Virialkoeffizienten 
T) nach den Messuneen von K. Onnes und Mitarbeitern!) und 
letzte die berechnete Versuchstemperatur 7 wieder. Die Be 


hnune der Zahlangaben dieser beiden Kolumnen aus den Angaben 


I) Onnes, K. und Mitarbeiter, Commun. phvsic. Lab. Univ. Leiden (b 176 
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der vorigen Spalten geschah bei den Eichmessungen in der Weis 
daß zunächst eine Temperatur 7, geschätzt und mit Hilfe des 
dieser Temperatur gehörigen Virialkoeffizienten B(T,) nach (6) und 
(9) ein Näherungswert für 7 berechnet wurde. Falls der zu diescı 
Temperatur 7, gehörige Wert B;(T,) merklich von B,(T,) abwiel 
wurde mit B/(T,) nach (6) ein weiterer Näherungswert für 7 bi 
stimmt, und das Verfahren bis zur Konvergenz der Temperaturwert: 
fortgesetzt. 

Aus den beiden H,-Eichmessungen erhält man für die Abhängig 
keit des Widerstandsverhältnisses R, von der Temperatur innerhalb 
des Temperaturgebietes von 20° bis 46° K folgende nach der Methode 
der kleinsten Quadrate bestimmte analytische Darstellung: 


> Fr. PIRDEING IE. OBEREN. ) 5 

100 R, — 43340 + 26702, \ + 06332: | a) | 

T — 30 
10 


(10) 


00754 - | "00133: (7 ==, | 


Die in Tabelle 5 wiedergegebene.Eichmessung mit Helium diente 


der Prüfung der für das Widerstandsthermometer gefundenen Be 


ziehung (10). Die ersten sechs Spalten von Tabelle 5 enthalten die 


gleichen Angaben wie die entsprechenden Rubriken der beiden voı 


hergehenden Tabellen '!). Es ist hier die nach Gleichung (6) berechnete 


Temperatur als Temperatur eines Helium-Gasthermometers mit 7 
bezeichnet. Die letzte Spalte gibt die aus dem gemessenen Wide: 
standsverhältnis R,, nach (10) berechneten Temperaturen des Wideı 


standsthermometers an. Man erkennt, daß die Angaben T,,, und 7 


der beiden Thermometer im allgemeinen um wenieer als 0'01° vo 
einander abweichen. 


Tabelle 5. Kontrollmessung mit Helium von p=457'0 mm Ag. 





R, Hg n - + 4 ( T\ Ty. T 
024063 18°745 vO19682 18°6 00017 2036. 2037 
0025628 545'412 VO18642 19'2 00007 21:50, 21°5 
0030823 1734787 0016295 18°2 "0004 24°57, 24°57 
0036341 2533375 0014720 176 00013 27°18, 2718 
0'047357 3553809 0012706 172 0.0020 31'475 3145 
0058204 4204215 0011424 16°5 00022 3500, 3501 
1’000000 9248994 0,001477- 152 00005 273150 2731 


Diese Abweichung entspricht durchaus der Größe der Meßfehle 
wie noch auf S. 102/103 näher ausgeführt wird. 


I) Die Werte für den zweiten Virialkoeffizienten des Heliums sind wie: 


den Arbeiten von K. Ounes und Mitarbeitern entnommen. 











Der zweite Virialkoeffizient 


Die folgenden 


ischen den beiden 


ssuneen durchgeführt, während die Messung mit 


der verschiedenen 


Messungen mit D,. 
schwerem 


Tabellen 3 und 


Modifikationen 


Wasserstoff 


+ angerebenen 


wurden 
Kich 


die nur 


e Kontrollmessung sein sollte, als allerletzte zur Ausführung kam 


Ergebnis der Versuche mit D, finden wir in den Tabellen 6 und 7 


Messung des Virialkoeffi 


7] ıbelle 6b 


zienten von D 





‚Hg n 
3'087 (016673 
NITHTS 0015311 
"238 0013696 
148075 0012345 
030543 0011279 
23951515 (009593 
43S8°061 VO008797 
1733500 VOOS165 
447'317 vo001371 


Messung des Viı 


R 


vO028455 
0031902 
0037892 
004520] 
0053395 
0072373 
(085075 
0.097530 


IBEEIEIEIETETET 


592 
"0454 
"0342 
29] 
(ı]SN 
"0143 


"0128 


iuni 





Hg n 

11418 0017256 
(85'572 0015301 
34'782 WOL3ZSSN 
2458798 0012712 
3244390 0011230 
1144336 009723 
1424322 VOO9O12 
1752411 (OOS392 
457407 vO01412 


VOPSZEU 
0033472 
0.039023 
VO45411 
(VO5S6N9T 
VOT74548 
VOSGOBO 
(097927 
L’OOOODO 


0747 
0567 
"0451 
0361 
I260 
"0166 
0150 


"0117 


IMMMı 


Hier enthalten die einzelnen Spalten wieder die abgelassene 


(Juecksilbermenge., die Molzahl des im Meßgefäß verbleibenden Gases 


lie Zimmertemperatur, das Widerstandsverhältnis, die daraus nach 


6) folgende Temperatur und schließlich den nach (6), (9a) und (9b) 


erechneten zweiten Virialkoeffizienten B,(T) in reziproken Atmo 


pharen. 


Die Kurven I und II von Fig. 3 geben die graphische 
stellung der B}(T) für H, und D,. 


Analvtisch lassen sich diese Werte nicht gut. wie es 
\nalytisch | h d Wert ht t 


Dar 


Virialkoeffizienten üblich ist. in Gestalt einer nach neeativen Potenzen 


n. T fortschreitenden 


darstellen. 


e1Ne 





us 
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wobei 


Exponentialfunktion hinzuziehen, um eine brauchbare Darstellu 
zu erhalten. Die formelmäßige Wiedergabe gelingt in folgender Wei 
für den . 


‚Rest‘, der neben den Exponentialgliedern stel 





Wurm 
Fig. 3. / Virialkoeffizient der H,- Modifikationen. 


| gemessener Wert nach Tabelle 10, 11, 12. 
II Virialkoeffizient von normalem Ds. 5| 
III JB 


gemessener Wert nach Tabelle 6 
Bp 


“) 
bleibt, die bequemere Darstellung nach ganzen Potenzen von T b 
vorzugt ist: Für D, 
‚ım PT eg 
100 Bi, (T) = 1543 — 0'635 - | 


) i 5 0094 - 1 30,2 


10 | 
De ( 
+0013-(” er + e-T, 1,800. (7-20, | thi 
Für die bei der Eichmessung verwandten Virialkoeffizienten läßt si 
ebenfalls in dem Gebiet zwischen 20 
Darstellung angeben: Für H, 


und 46° K folgende empirisch: ’ 

‚m 7. a T — 30 unn= IT — 30\? 

100 B,(T) = 17450 — 0629|, )+0007 (5 | | 
T— 30\: 

+ 0064 - ; re 


„a—- gi 
10 ” 


a 


1500.» f 





By; nach Tabelle 8 
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Mit Hilfe von (11) und (12) ist Tabelle 8 berechnet, die die für 
e spätere theoretische Untersuchung benötirten Werte der Differenz 


r Virialkoeffizienten von leichtem und schwerem Wasserstoff enthält. 


Tabelle 8. Differenz der Virialkoeffizienten von H, und D 





[BT] (T) 


0129 
vo111 
VOOS2 
00063 
VO0O50 
VOO42 
VO034 
VOO2S 
von24 
VOO2O 
4 VO0017 
14 v0015 


46h voo14 


Dabei gibt die erste Spalte die absolute Temperatur, die zweite 

Differenz der B/)-Werte wie immer in reziproken Atmosphären 

d die dritte die daraus durch Multiplikation mit R-T erhaltene 

Differenz der B-Werte in cm?/mol an. Die graphische Veranschau 

hung der Differenz B,„—PB;,, in em?/mol enthält Kurve III in 
2 

v) Der zweite Virialkoeffizient der verschiedenen Wasserstoffmodifikationen. 

l. Eichmessung mit Helium. 


Da bei den folgenden Versuchen zur Bestimmung des Virial 
effizienten von para-H, und ortho-D, die in Fig. 1a beschriebene 
seänderte Apparatur mit einem neuen Golddraht-Widerstands 
hermometer versehen war, so mußte dieses aus den bereits auf S. 89 

segebenen Gründen wieder neu geeicht werden. Da jetzt H, selbst 

Untersuchung herangezogen wurde, konnte nur noch mit Helium 
seeicht werden. Es genügte, die Versuche auf das Temperaturgebiet 
ischen 20° und 30° K zu beschränken, da der zu erwartende Effekt 
her wesentlich kleiner ist als bei den vorigen Versuchen und da 
selbe mit steigender Temperatur noch weiter abnimmt. Das Er 


nis des Eichversuchs finden wir in Tabelle 9. 
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Tabelle 9. Eichmessung mit He bei p=457'4mm Hg. 





R; Hg n! 9 B;(T) T Ry (b 
0.023302 0411 VOOSOSSS 18°9 00017 20'373 002329 
(026460 396°597 00073019 190 OO03 2254, 002647 
WO31182 7182257 VOO654I1 196 - ’OOO6 25°15, 00311 
0.038323 1160°592 00057932 18'7 00015 28°37- 003832 
L’OODOOD 3789735 VOOOHO44 181 VO005 27315, 


Diese Tabelle enthält in den ersten sechs Spalten die gleichen 
Angaben wie Tabelle 5. Man bekommt für R, ähnlich wie auf 8. % 
folgende Formel: 


T — 24 T — 24\2 


100 Rr = 28978 + 18240. (|, ) + 071135); (13 


wenn man sich für das Temperaturgebiet zwischen 20° und 28° auf 


eine quadratische Funktion festlegt. Tabelle 9 gibt in der letzteı 
Rubrik die R,-Werte wieder, die man für die in der vorletzten Spalt 
angegebenen Temperaturen mit Hilfe von (13) errechnet. Man b» 
merkt, daß diese berechneten mit den in der ersten Spalte stehende: 
beobachteten Werten gut übereinstimmen. Gleichung (13) stellt als 
den Widerstand des Golddrahtthermometers mit genügender G« 
nauigkeit dar. 
2. Versuche mit AH,. 

Es wurden drei Versuchsreihen, eine mit reinen para-H,, ein 
mit einer 50°,igen para-ortho-#,-Mischung und eine mit normalen 
H, (ortho:para —3:1) durchgeführt. Die einzelnen Gase wurdeı 
immer unmittelbar vor und nach der Messung vermittels der Wärm« 
leitfähigkeitsmethode auf ihren Gehalt an para-#, geprüft. 

Die Ergebnisse der Meßreihen finden wir in den Tabellen 1! 
Il und 12, die in der gleichen Weise wie die Tabellen 6 und 7 aı 


geordnet sind. 


Tabelle 10. Messung des zweiten Virialkoeffizienten von para-H 
bei p=462'6 mm Ag. 

















Hg n, + R, . B;(1 

VOOO VO0S6304 18°0 0023348 2041, v.oSH 
476°491 00076792 198 0026589 2261, urn 
910'465 00068122 21°5 003137) 2525, 0051 
1312228 00060095 220 0038347 2838, VON 
1017346 VOO0O6112 192 1L’000000 27315, HOHEN 
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belle 11. Messung des zweiten Virialkoeffizienten von 50° 


schung von Parawasserstoff und Orthowasserstoff bei p=457'1mmAÄg 





Hg n F R 1 BT 
OO VOOSS6HU BITHE 023244 aXr33 VOST6 
27348 00073277 21°1 0027811 2334 00611 
23'845 VO061504 200 0036137 2745; 0042] 
61'162 VOOSSSOO 191 0038929 28°62 0,0374 
36'362 VOOOBHO4O 18°2 L’OOOOOO 27315 VO00O6B 
elle 12. Messung des zweiten Virialkoeffizienten von normalem H 


bei p 1633 mm Hg 





Ha n 3 R 1 B}(1 
VOOO VOOSH6T7S9 240 0232092 2 36; vO8S75 
33°350 00079117 250 v025736 29°07 00705 
PIODO VOOBESB35 248 0031328 2523 0513 
74'337 VOOGL2SS 23:3 0037208 2791, 0.0403 
134478 VOOOHL2?> 203 L’OODOON 27315. VOOOB 


Kurve I in Fig. 3 liefert die graphische Darstellung der Resul 
tate. Man bemerkt. daß die Punkte der verschiedenen Meßreihen 
praktisch alle auf die gleiche Kurve fallen, jedenfalls ist die gegen 
seitire Abweichung nicht größer, als sie ohnehin durch die Meßfehleı 


e noch auf S. 102/103 abeeschätzt werden. bedingt ist 
Es besteht demnach kein mit der oben beschriebenen Anordnung 
meßbarer Unterschied zwischen den zweiten Virialkoeffizienten der 


rschiedenen Modifikationen des leichten Wasserstoffs 


3. Versuche mit D,. 

In Anbetracht des soeben erhaltenen Ergebnisses beim leichten 
Wasserstoff und des Umstandes, daß im Falle des schweren Wasseı 
toffs die ortho-Modifikation bei tiefen Temperaturen die bestän 
ige ist und der normale D, bereits zu 67", aus ortho-, besteht 
laß also die Änderung der prozentualen Zusammensetzung beim 
Übergang vom normalen zum ortho-), wesentlich geringer ist als 
eim Übergang vom normalen zum para-H,, schien es unwahrschein 

h, daß die zweiten Virialkoeffizienten der D,-Modifikationen einen 
trächtlichen Unterschied gegeneinander aufweisen sollten. Es ge 
igte deshalb, den Virialkoeffizienten jetzt nur bei einer Temperatuı 
bestimmen. Um diesem einzelnen Meßpunkt jedoch eine größere 
(‚enauiekeit zu verleihen. als sie sonst einem einzelnen der obeı 


iwegebenen Meßpunkte zukam, wurde sehr sorgfältig auf eine gut« 


Z. physikal. Chem Abt. B. Bd. 36, Heft % 
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Temperatureinstellung geachtet, zu welchem Zweck das Versuchs 
gefäß längere Zeit als sonst auf der gewünschten Temperatur gehalteı 
wurde, bevor die genaue Einstellung auf den gewünschten Druck 
durch Ablassen des Quecksilbers aus Q@ vorgenommen wurde. 

Wie man aus den beiden Tabellen 13 und 14 entnimmt, ist nuı 
auch beim schweren Wasserstoff kein mit dieser Anordnung meß 
barer Unterschied zwischen den verschiedenen Modifikationen fest 
stellbar 


Tabelle 13. Messung des zweiten Virialkoeffizienten von ortho-D, be 


P} 
p= 466°9 mm Hg. 





Hg n s R; r 34T 
0000 00076228 16°6 0027509 23'16 0075 
3477357 VOOOB6LHO 154 1’ OOOOOO 27315. VOOOB 
Tabelle 14. Messung des zweiten Virialkoeffizienten von normalem D 


bei p=460'5 mm Ag. 





Hg n’ 4 R, T B{(T 
0498 00075107 238 0027512 2316. 00752 
3473590 VOOOBOSS >23 L’OOOOOO 27315, 00006 


Fehlerabschätzung der Tabellenangaben. 

Die Größe der Meßfehler kann man in folgender Weise be 
stimmen: Man berechnet sich etwa aus den beobachteten R,-Werteı 
der Tabelle 4 die nach Formel (10) zugehörigen Temperaturwerte 
vergleicht diese mit den in Tabelle 4 jeweils angegebenen beobachteten 
Temperaturen und bildet die Fehlerquadratsumme 


212... — 2.7 


De 


über die einzelnen Meßpunkte. Nach der Methode der kleinst: | 
Quadrate erhält man nun für den mittleren Fehler M der Temperatuı 

bestimmung der nach Gleichung (10) ausgeglichenen Beobachtunes 
reihen der neun Beobachtungen bei tiefen Temperaturen von Tabelle 4 


da die Gleichung (10) fünf willkürliche Konstanten enthält: 


M (14 


Die Berechnung liefert als mittleren Fehler M — 0'004°. Diese Fehleı 


berechnung, welche sich bislang nur auf die Meßreihe von Tabelle 4 


bezieht, liefert aber gleichzeitig einen Anhalt für die Genauiekeit de: 
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chs ınzen hier verwandten Meßanordnung. Wenn man bei etwa zehn 
Iteı ;eobachtungen einen mittleren Fehler von 0'004” hat, so heißt dies, 
ucl ı3 eine Temperatur von etwa 30 das ist ungefähr die mittlere 

'emperatur des in Frage kommenden Temperaturgebiets aut O1 
nu ;0'2 pro Mille genau bestimmt ist. Demnach ist es also möglich 
neß ıs Gasgesetz mit dieser Anordnung gleichfalls auf 0 bis ?/,o pri 
fest lille zu prüfen. 


Für die ein wenig geänderte Apparatur, mit welcher die Messungen 


n para-H, und ortho-D, durchgeführt wurden, muß man ein« 


e lose Berechnung ansetzen. Man geht hierzu auf die Eichmessung 
— it Helium in Tabelle 9 und Formel (13) zurück. Man erhält so 
(T eichfalls für den mittleren Fehler der Temperaturbestimmung eine 
075 ıseeelichenen Beobachtunesreihe M — 0'004 also ist die Meß 
O0 enauiekeit dieser zweiten Anordnung ebensogeroß wie die der vorigen 
I Es sei noch erwähnt, daß bei den Versuchsreihen mit #, und H« 

eweils die tiefste Temperatur mit der Badtemperatur, die sich aus 
ee em Dampfdruck des siedenden Wasserstoffs ergibt verelichen wi rden 
(1 konnte. Es bestand immer mit den Angaben des Widerstands 
0759 thermometers bzw. Gasthermometers Übereinstimmung bis auf ! 
DOOR Da die Größe B’(T)-p nach Gleichung (1) unmittelbar die Ab 
eichung der Zustandseleichung des betreffenden Gases beim Druck 7 
om idealen Gasgesetz angibt, so ist der mittlere Fehler von R'(17 
be d demnach auch der von B/)(T) einer ausgeglichenen Beobachtungs 
rte reihe das sind die Werte, die sich für B/(T) aus Gleichung (11) 
Zul v. Gleiehune (12) ereeben auf etwa 
BLEI VO0002 -17 VOOOF 
veranschlagen. Der Faktor 177 rührt daher, daß das aus dem Veı 
h nach Gleichung (6) unmittelbar abgelesene P’- p da p bei allen 
ste Versuchen ungefähr 0°6 Atm. betrug, mit /’p#1/06* 17 multi 
tun iziert werden muß, um B’(T) selbst zu erhalten 
Ngrs Für den zweiten Virialkoeffizienten B(T) in cm?/mol ergibt sich 
le 4 ınmehr gemäß Gleichung (9b) durch Multiplikation des Fehlers für 
mit R-T eine Unsicherheit von '/, bis ®,, em?/mol. Die Differenz 
B „von Tabelle 5 ist dann mit einem ähnlichen Fehler behaftet; 
Br es sich hier aber um die Differenz zweier Werte handelt, die beide 
ıleı t Ungenauigkeiten von !/, bis ?/, em?/mol behaftet sind, dürfte der 
le 4 hier von B,,— B,, nach den Prinzipien der Fehlerrechnung auf das 
deı fache, also auf ‚ bis 1 em?/mol anzusetzen sein 
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Schluß. 

Es wurde gefunden, daß sich die zweiten Virialkoeffizienten vo 
H, und D, um etwa 15 bis 20°, unterscheiden, daß jedoch zwisch« 
den Virialkoeffizienten der Modifikationen der einzelnen Wasserstof 
isotope kein mit der angegebenen Anordnung meßbarer Unterschik 
besteht. Es sind nun noch die aus diesem experimentellen Befun 
oemäß den Ausführunsen auf S. 85/86 bezüglich der zwischenmolekı 
laren Kräfte folgenden Schlüsse zu ziehen. Dies ist jedoch erst au 
Grund einer genaueren theoretischen Durchreehnung des in der Ei 
leitung angegebenen Sachverhaltes möglich. Die ausführliche B« 


schreibung dieser Theorie soll in einer weiteren Arbeit geseben werdeı 


Herrn Professor EucKEn und Herrn Dr. BARTHOLOME möchte i 
auch an dieser Stelle für die Anrerune zu dieser Arbeit und das stet« 


Nnteresse, das sie aem "or vangee derseipben ZuWwanaten «danken. 
Int | | Fort | Il Iten. danl 


Göttingen, Phvsikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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Dissoziationsenergie des Kohlenox vds. 
. 
Von 
R. Schmid und L. Gerö. 
dem Physikalischen Institut der Königlich Ungarischen Universität für 
technische und Wirtschaftswissenschaften 
Mit 3 Figuren im Text 
Eingerangen am 5. ?2. 37 
Il. Sämtliche spektroskopischen Ergebnisse hinsichtlich der ('O-Dissoz 
bachtung von Konvergenz des a’3?X- und /!Y-Zustands, Abschwächungs- bzw 
idissoziationsstellen an den (’O-Termen a, a’, d, A (zweimal), b, B, Ü,e, E lassen sich 
in durch die Annahmen (OO — UO68)+0(3P) 11°06 Volt und ( H)—t P 


#17 Volt deuten. In dieser Weise wird auch eine einfache und widerspruchsfreie 
eutung: 11. der Ergebnisse der Klektronenstoßversuche im (O0 und €O,, 111. der 
Verdampfungswärme des festen Kohlenstoffs, IV. der Dissoziation des UN-Mol 


V. der ultravioletten Absorptionsspektra des (O0 und CO, erhalten. 


Einleitung. 

Bei einer im Oktober des vorigen Jahres in Pittsbureh abgehal 
nen Diskussion der Thermochemiker der Amer. Ühem. Soc. befaßte 
ın sich unter anderen mit der Dissoziationsenergie des Kohlenoxvds. 

Bekanntlich ist der Wert der letzteren mit der Verdampfungswärme 
es festen Kohlenstoffs und durch diese mit der Bildungesenergie 
ler Kohlenstoff enthaltenden Moleküle engstens verbunden. so daß 
allen experimentellen Tatsachen Rechnung tragendes UÜberein 
mmen betreffs D(ÜO) als eines der erwünschtesten Ergebnisse deı 
Forschungen über Atombindungen zu bezeichnen wäre. Die Dis 
ıssion behandelte den Gegenstand an Hand des zusammenfassenden 
;erichts von Prof. G. HERZBERG (Saskatchewan), dessen Manuskript 
von dem Verfasser liebenswürdigerweise überlassen wurde 
Die genauesten Zahlenwerte über Dissoziationsenergien verdankt 
ın Prädissoziationsuntersuchungen, bei denen die genaue Lage der 
\bschwächungsstellen in den Rotationsfolgen der Linien an min 
estens zwei Schwingungszuständen beobachtet werden konnte. Je 

h soll nach dem Berichte von Prof. HERZBERG die Abschwächung 
ein noch nicht unbedingt eine wahre Prädissoziation bedeuten 
ır wenn die Möglichkeit von Störungen und akzidentellen Prä 


soziationen mit Sicherheit ausgeschlossen ist. wird dies der Fall 








106 R. Schmid und L. Gerö 


sein. Leider ereignete es sich aber eben bei ('O, daß eine angegebene 
Prädissoziationsstelle kaum einige Wochen später sich als eine gewöhı 
liche Störung erwies. Neben diesem, für die Beweiskraft der Pı 

dissoziationsbeobachtungen besonders für die Nichtbandenspektr: 
skopiker sehr ungünstigen Vorfall bemängelt der HERZBERGsch: 
Bericht unter anderen, daß im (’O-Spektrum keine Bandenkonveı 
senzen, die das überzeugendste spektroskopische Merkmal der Dissozia 
tion bilden, aufgefunden werden konnten. Außerdem fallen die neueı 
dings auf Grund von spektroskopischen Angaben ermittelten D(CO 
Werte zu niedrig aus, während aus thermischen Gründen auf ziemlie! 
hohe Werte zu schließen ist. 

Da einerseits die Mehrzahl der neueren experimentellen Ergebniss: 
über das (’O-Spektrum dank der vorzüglichen Dispersion, Auf 
lösung und Lichtstärke unseres eroßen Gitters?) aus unseren 
Institut stammen und andererseits auf die Möglichkeit einer Deutung 
die den auf spektroskopischem Wege erhaltenen D(CO)-Wert mit den 
auf Grund von thermischen, chemischen und Elektronenstoßversuchen 
sich darbietenden Werten in Einklang zu bringen imstande ist. aucl 
von uns hingewiesen wurde, fühlen wir uns veranlaßt, in der voı 
liegenden Arbeit zu beweisen, daß der von uns im vorigen Jahre voı 
oeschlagene DiCO)-Wert: !®P)+OPP)—- COX !N)—-689 Volt deı 
einzige ist, der keiner Erfahrungstatsache widerspricht und gleich 
zeitig die einfachste Deutung des damit verbundenen ganzen, ziemlicl 
heterogenen und weitläufigen Fragenkomplexes liefert. Dabei soll 
auch von unseren neueren experimentellen Ergebnissen, die sich auf 
ein reichliches Plattenmaterial stützen, Gebrauch gemacht werden 
Dieses Plattenmaterial umfaßt das ganze (’O-Spektrum von 1900 bis 
7000 A und wurde unter den verschiedensten Versuchsbedingeungen 
bei weitester Variation des Druckes und der Zusammensetzung des 
Fülleases, der Art und Intensität des Entladungsstroms usw. erhalten 
Diese Ergebnisse sind geeignet, die Besorgnisse des HERZBERGSsche:ı 


Berichts gegen den 6'89-Volt-Wert recht erheblich zu mildern. 
Il. Spektroskopische Ableitung des Wertes D(C0O) = 6'89 Volt. 
Konvergenzstelle im (ÜO-Spektrum. Bei ungefäh 


713 Volt?) lieet im (O-Termschema der sogenannte a’’Y*-Elektronen 
zustand. Die beiden untersten Oszillationsterme mit #0 und ® 


I) Brons, F., Physica 2 (1935) 1108. 2) Radius 6°5 m, 30000 Furchen pı 


Zoll, mit HocHHEIMm-Legierung belegt. 3) Siehe Anmerkung zu Abschnitt V 
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ırden von HoPrFIELD und BiRGE bei 57763 und 58927 em”! in 
> 


\bsorption gefunden. Die Oszillationsterme mit #—2 bis #—9, zwi 


hen 60074 und 67532 em "! sind mit den oberen Termen des Banden 





stems a’ ®V— a°ll identisch. das AsunDı in der Emission eefunden hat 
von e—=8 (66525 em!) bis #e—= 24 (80452 em!) können die Schwin 
nesterme aus Störungen bestimmt werden, die sie an den 4'll 
ermen hervorrufen. Auch der 5b?L-Term wird mehrfach von dem 
N oestört:; aus diesen Störungen können die Oszillationsniveaus 
letzteren von #?— 29 (84240 em!) bis ?—39 (88710 em!) be 
timmt werden. Die Rotationskonstanten B der störenden Term 
oen kann man aus den Störungen berechnen. Eine ganz kurze 
Kxtrapolation ergibt, daß die KRotationskonstante von a'®X bei 
ngefähr #43 verschwindet. Bei eben dieser Oszillationsquanten 
ıhl weisen die Schwingungsterm-Energiewerte ein Maximum auf 
las bei 89600 em !— 1106 Volt über dem X'!YF, #» —0, J —- 0-Grund 
zustand des (’O-Moleküls liegt!). Wegen der Kürze der Extrapolation 
bloß ungefähr 900 em!) und der Mösglichkeit einer Kontrolle (das 
Verschwinden der Rotationskonstante an der Grenze) kann der Be 
stimmung dieser Konvergenzstelle eine große Sicherheit zugeschrieben 
werden. 

(Genau in dieser Energiehöhe wurde bekanntlich an den B!L} 
nd 5>V-Termen Prädissoziation beobachtet. Aus der Grenzkurve deı 
Prädissoziation ist eine Dissoziationshöhe von ebenfalls 1106 Volt zu 
erhalten?). Hier scheint also ein Fall vorzuliegen., wo in der gleichen 
ermhöhe eines Moleküls eine Konvergenz- und eine Prädissoziations 
srenze experimentell nachgewiesen werden konnte, wo also aus di 

kten Beobachtungen hervorgeht, daß der Abschwächungseffekt im 
Spektrum in unmittelbarem Zusammenhang mit der Dissoziation des 


\oleküls ist?) 


Dies hervorzuheben scheint uns um so wichtiger, weil in der letzten %« 





nders infolge voreiliger und nicht genügend sorgfältiger Beurteilung einiger 
rklicher oder vorgetäuschter Prädissoziationserscheinungen, die Realität der 
‚bachtungen und Deutungen mehrerer Prädissoziationen bezweifelt wird. Ih 


r Arbeit: On the Dissociation Energy of Carbon Monoxyd (Proc. Ind. Acad. S: 


Vel. die diesbezügliche Arbeit von uns über den «’3X-Zustand des ÜO, 


Physik 105 (1937) 36. 2) Über die Grenzkurve der Prädissoziation sieh« 
e in der Z. Physik 104 (1937) 724 erschienene Arbeit von uns Wie aus 
ieren Untersuchungen hervorgeht, kann auch die Konvergenzstelle des /12 


‘’O-Termes mit ziemlicher Genauirkeit angegeben werden (vgl. Text 
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(A) 3 (1936) 562) behaupten z. B. R. K. Asunpı und R. SamveEn eben von d« 


Prädissoziation bei 11'06 Volt im €’O, daß sie von Faktoren verursacht sei, die m 


der Dissoziation nichts zu tun haben, wie: Temperatur, Plattensensibilität, Expos 
tionsdauer usw. Über die Aufnahmen, auf Grund deren diese Behauptung auf 
gestellt worden ist, wurde bis jetzt nichts Näheres mitgeteilt. Von unseren Platte 
dürfen wir jedenfalls behaupten, daß sie gewiß genügend ausexponiert und en! 
wickelt wurden, um Abschwächungseffekte von etwaigen zufälligen Aufnahm 


fehlern unterscheiden zu können. 


Zuordnung der Atomtermkombinationen zu den beob 
achteten Prädissoziationsstellen im ÜO-Spektrum. E: 
scheint bis jetzt nur wenig beachtet worden zu sein, daß eine beträcht 
liche Anzahl weiterer Dissoziationsstellen im C’O-Termschema dure! 
Beobachtung von Abschwächungseffekten im Emissionsspektrum des 
selben bestimmt werden kann. 

Im günstigsten Falle, wenn eine Rotationsanalyse des prädisso 
ziierenden Bandensystems vorliegt, kann an der Prädissoziations 
stelle immer eine Abschwächung bzw. ein Abbrechen der Rotations 
termfolgen beobachtet werden. In den Fällen, wo der Effekt in mehı 
als einer Termfolge beobachtet werden konnte, wurde bis jetzt immeı 
festgestellt, daß die Prädissoziation von nicht repulsiven Termen 
hervorgerufen wurde!). Konnte die Abschwächung in nur einer Term 
folge gefunden werden, so kann man nicht entscheiden, ob die Ursache 
ein Term mit oder ohne Minimum ist. Hat der Term eine Potential 
kurve ohne Minimum, so kann die Abschwächungsstelle zwar prinzi 
piell beträchtlich höher liegen als die Dissoziationshöhe. Ein solche: 
Fall wurde aber bis jetzt wenigstens bei zweiatomigen Molekülen 
nicht sicher nachgewiesen. Der größte Betrag an kinetischer Energii 

ungefähr 600 em! — wurde bei der Prädissoziation am B®/l/-Tern 
des N, gefunden. 


!) Solche Prädissoziationsstellen wurden in den Molekülen N, (BüÜrrTEn 
BENDER, G. und HERZBERG, G., Ann. Physik (5) 21 (1934/35) 577), P; (HERZBER: 
G., Ann. Physik (5) 15 (1932) 677) und CO (Gerö, L., Z. Physik 100 (1936) 374 
sefunden. In diesen Fällen darf man also nicht von einer ‚„‚nur oberen Grenz: 
der Prädissoziationsenergie‘ und von einem „unbestimmten Betrag kinetische: 
Energie‘ sprechen. Wird nämlich auf Grund der Abschwächungsstellen die Gren 
kurve der Prädissoziation konstruiert (näheres siehe loc. eit.), so kann man eineı 
seits bei der Abszisse J(J—+ ı1)=0 die wahre Dissoziationshöhe, d.h. die Lage deı 
als Dissoziationsprodukte sich ergebenden Atomtermkombinationen, andererseit 
bei den verschiedenen J(J + 1)-Werten den Betrag der kinetischen Energie, über dis 


aus verschiedenen Schwingungszuständen des Moleküls auseinanderfahrende Atom: 


verfügen, bestimmen. 








h 
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Wenn die Rotationsstruktur eines Prädissoziation erleidenden 
ektronenterms noch nicht oder nur ungenügend erforscht ist. kann 
Energie der Abbruchstelle wenn auch mit gerineerer Genauig 
it trotzdem ermittelt werden durch Beobachtung von plötzlichen 
tensitätsabnahmen (in Emission) oder Diffuswerden (in Absorption) 
Schwingungsniveaus. Bei mehratomigen Molekülen, deren Rota 
nsstruktur meist noch nicht bekannt ist, ist dies sogar die einzige 
lichkeit, Prädissoziationen festzustellen. Es muß aber sorgfältig 
tersucht werden. ob der Intensitätsabfall nicht einer anderen Ur 
he z. B. dem Verlauf der Conpon-Parabel usw zuzuschreiben 
Wurde z. B. von einem Bandensystem nur ein einziger v’-Banden 
beobachtet, so wird meist Prädissoziation vorliegen; erhöht wird 


er die Wahrscheinlichkeit für diese. wenn in einem auseedehnten 


Kantenschema eine Reihe verhältnismäßig intensiver Banden mit 
a, keine dagegen mit ®=a-+1 aufzufinden ist, besonders wenn 
las Spektrum eine ausgesprochene Gruppenstruktur besitzt. 
Betrachtet man die verschiedenen Elektronenzustände des (O 
\oleküls in der Reihenfolge ihrer Anregungsenergien, so ist folgendes 
festzustellen : 
a®II-Term. In Absorption wurden die CAMERON-Banden 
/II<«- X!Y) bis a®//,e—4 beobachtet. In Emission wurden von 
(CAMERON!) zwölf Banden dieses Systems aufgenommen und ein 
rdnet. Obzwar die Banden mit ® t zu den stärksten gehören 


urde von ihm mit ® 5 schon keine Bande mehr beobachtet. Unsere 


eirenen Aufnahmen der CAMERON-Banden?) in Emission bestätigen 


diesem letzten Punkt seine Angaben. Das höchste (beobachtete) 
/I,v—- 4-Niveau liert bei 683 Volt über dem X '!L}-Grundzustand 
a®N*-Term. Die Banden «a’?Y > a?/l wurden von Asunnpr® 
4 beobachtet: die Energie des obersten Anfanesschwingungs 
eaus ist ungefähr 8'°2 Volt. 
d®/I-Term. Die Triplettbanden d?// >» a°®II sind von MERTON 
| Jounson?) bis zu einer Energie von ungefähr 8°9 Volt des An 
nesterms bekannt. 


ÜAMERON, W.H. B., Philos. Mag. 1 (1926) 405 2) Die Bande (4,7) hat 
Intensität 8 und die Bande (4,8) als einziee die Intensität 10; letztere ist 
die weitaus intensivste Bande des Systems ) Ein ausführlicher Beri 
ıber wird nach Beendigung unserer Untersuchungen folgen. Vorläufige Mit 
ıng siehe Naturwiss. 25 (1937) 90. +) Asunpı, R. K., Proc. Roy. Soc. Londoı 
124 (1929) 277. ») MERTON, R. T. und JoHnson, R.C., Proc. Rov.S London 


103 (1923) 383 
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A'YI-Term. Im 4'/I > X !L (IV. positives)-Bandensystem wuı 
bei 77500 em !—9'57 Volt eine Prädissoziation!), und zwar an di 
Schwingungszuständen mit ®—=7, 8 und 9, gefunden. 

Eine noch ausgeprägtere Prädissoziationsstelle liegt bei ungefähhı 
101 Volt im A'lI-Term. Das letzte beobachtete Schwingungsnivea u 
ist das mit #—=13. Die Bande (13, 24) wurde bis J—=16 analysiert 
An sehr stark überbelichteten Platten?) erschien diese Bande mit 
beträchtlicher Intensität, von den Banden mit ®’ >13 war aber kein: 
Spur zu entdecken, obzwar die Stellen, an denen sie sich bemerkbaı 
machen sollten und von welchen einige ganz frei von Überlagerunge: 
sind, sorefältie durchforscht wurden. Zwischen #® = 13, J=16 und 
"—14,./—0,d.h. bei ungefähr 101 Volt, muß also eine Prädissozia 
tionsstelle lieren, an der die Rotationsterme des A !//-Zustands völlis 
verschwinden). 

b3E- und B!E-Terme. Die Prädissoziationen, die bei 11'06 Volt | 
an diesen Termen auftreten, wurden schon im Zusammenhange mit 
der an dieser Stelle beobachtbaren Konvergenz des a’®LX-Zustands 
besprochen. 

C!$-Term. Die Rotationsanalyse der HerzBERG-Bandeı 
(C1Y >» AT) zeiete*), daß bei 11 54 Volt eine Prädissoziation vorliegt 
Banden mit ®’ >0 sind nieht zu beobachten. 

ce-Term. Von den sogenannten „3 .4°-Banden (ce >» «a?I/I) ist nuı 
ein Bandenzug mit ®’ — 0 bekannt. Bei ungefähr 116 Volt bricht aue! 
die Rotationsstruktur dieser Banden ab°). 

E'Y-Term. Von diesem Term ist sowohl in Absorption nacl 
BırGE und HoPrFiELD®), wie in Emission nach READ?), auch nur deı 
unterste Schwineungszustand bekannt, was auf eine Prädissoziatio! 
bei ebenfalls 116 Volt weist. 

In Tabelle 1 sind die Daten aller Abbruchstellen zusamme:ı 
gestellt. In der ersten Spalte stehen die Elektronenterme des CO ıı 
der Reihenfolge ihrer Anregungsenergien. Nebenan sind die Energi: 
höhen der CO-Prädissoziationsstellen aufgeführt, die merkwürdige: 

1) (GERÖ, L., loc. eit. 2) 60 Stunden Expositionsdauer; die Banden 2. | 


des dritten positiven Systems waren derart überbelichtet, daß ihre Rotatioı 


struktur, besonders im Kopfgebiete, kaum mehr zu erkennen war. 3) Eb 


in dieser Energiehöhe kommt auch die Konvergenzstelle des /127-Zustands 
liegen. t) ScHMiv, R. und GERö, L., Z. Physik 98 (1935) 656; 96 (1935) 54 
') SCHMID, R., Physik. Z. 37 (1936) 55. 6) Bırse, R. T. und Horrieun, J.. 
Physic. Rev. 29 (1927) 922. ”) Reap, D.N., Physic. Rev. 46 (1934) 571. 
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u ise in der gleichen Reihenfolge geordnet auftreten. In den nächsten 
d ılten stehen die Atomtermkombinationen CO ihren Energie 


en nach geordnet, nebst ihren Energien. In der letzten Spalt« 








fähı | die Differenzen der in derselben Reihe stehenden Prädissoziations 
reau en bzw. Atomtermkombinationsenergeien eeveben 
ie1 
n Tabelle 1 
E- Energie deı Atomtermkombination Energic 
cha O-Term Prädissoziation Se o Differer 
17 Volt 7 Volt 
ul 1371 683 P P 0 683 
Z1 A vw 82 D P 126 604 
SIR 1371 - P D 179 694 
W7 9,57 R p 267 690 
i 1171 1004 D D 321 683 
voli | 0*2 S P “ 
mit Bis 11:06 ae j 1 689 
‚nd u 
11'54 S I) 16 69 
DıN\ 
a Kı2 
es Die Differenzen fallen alle sehr nahe an 69 Volt aus. Die Beweis 
raft dieser Tabelle liegt darin, daß: 1. an jedem angeregten ('O-Tern 
mu enigstens eine Abschwächungsstelle zu finden ist, 2. jede Kombina 
uel tion der € + O-Atomterme wenigstens an einem Ü’O-Term einen Effekt 
erursacht. 3. die Abbruchstellen in derselben Reihenfolge stehen wie 
acl die Anregungsenergien der Terme selbst. Wenn man die Spalten 
deı einander irgendwie anders anpassen will, findet gar keine Überein 
101 stimmung mehr statt, nicht einmal bei zwei bis drei Energiewerteı 
den zehn. Es wäre also ein eanz wunderbares und unerklärbares 
1e1 Zusammenwirken von mindestens acht bis neun Zufällen. die diese 
)ı Übereinstimmung vortäuschen müßten. Man kann nicht außer acht 
oM Sssen, daß bei jeder anderen Zuordnung die Übereinstimmung St 
gel ıngelhaft ist. daß für die meisten Prädissoziationsstellen ein be 
trächtlicher Überschuß kinetischer Energie angenommen werden muß 
2, 
101 Bei der von HERZBERG bevorzugten Annahme D(CO)— 910 Volt z. B. muß der 
Sl einanderfahrenden Atomen bei 9°57 Volt eine kinetische Energie von 3800 en 
S 1004 Volt 7600 em"! und bei 11'54 Volt 3900 em! zugeschrieben werder 
54 | außerdem müssen die beobachteten Abklinseungen in den Bandensvstemeır 
| t den oberen Zuständen «@3//, a’?®?X% und d?3/7 dem reinen Zufall zugeschrieb 
lk 
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Wahre Prädissoziationserenze bei 957Volt. Da di 
Prädissoziationsgrenzen bei 1106 und bei 957 Volt mit große: 
(Genauigkeit festeelert werden können, reicht ihre Kenntnis all 
schon zu einer eindeutigen Zuordnung der Atomkombinationen 
den Ü’O-Termen aus!). 

Die Prädissoziation bei 957 Volt wurde an drei aufeinande 
folgenden Schwingungsniveaus mit ®e—=9, 8S und 7 des AWJl-Terms 
dadurch identifiziert, daß in den entsprechenden P- und R-Zweige: 
bei insgesamt sieben Banden ein plötzlicher Intensitätsabfall beoh 
achtet werden konnte. Da bei den Beobachtungen nicht eine einzig: 
\ufnahme, sondern ein beträchtliches Plattenmaterial von 15 bis 
20 Aufnahmen verwendet wurde, die bei verschiedenen Temperature:ı 
und Drucken und mit Belichtungszeiten von 2 Minuten bis 60 Stunde: 
ıwufgenommen wurden, ist es völlige ausgeschlossen. daß der ganz: 
Effekt durch ungenügende Exposition bzw. Lichtstärke usw. voı 
vetäuscht wäre. So bleiben also wie auch HERZBERG betont nuı 
drei Möglichkeiten: gewöhnliche Störung, akzidentelle Prädissoziation 
und wirkliche Prädissoziation, übrig. 

Wie in der Arbeit über die IV. pos. Kohlenoxydbanden Il 
(loe. eit.) schon ausführlich gezeigt wurde, kann es sich hier uı 
Störungen im gewöhnlichen Sinne nicht handeln, denn alle geschwäcl 
ten Linien konnten an ihren normalen Stellen gefunden und gemesseı 
werden ??). (Leider ist die Reproduktion der (9, 18)-Bande in deı 
Z. Physik sehr ungünstig ausgefallen?). An Hand zahlreicher neuere: 
Aufnahmen dürfen wir allerdings behaupten, daß die Größenordnung 
dieses Abschwächungseffekts gar nicht hinter dem in den ÄNGSTRÖM 


Banden zefundenen zurückbleibt ®).) 


I) Siehe die schon zitierte Arbeit von GERÖ, loc. eit. 2) Eben 
latsache, daß die geschwächten Linien doch alle im Spektrum aufgefunden weı 
len konnten, ist die stärkste Stütze unserer Deutung, denn sie beweist, d 


es sich weder um ungenügende Lichtstärke, noch um gewöhnliche Störun 


handeln kann, was z.B. bei der von Brons (loc. eit.) angegebenen „Prädis 
ziation‘‘ bei 9'68 Volt der Fall war. 3) Außerdem treffen sich die Zwei 
der »’ — 9- Bandenserie nicht weit nach der Abschwächungsstelle mit den na 
Violett abschattierten „3 A'-Banden. ı) Anmerkung bei der Korrektur 


Die inzwischen durchgeführte Rotationsanalyse der ‚3 A“- Banden führt« 
dem Ergebnis, daß das im HerzgBer6schen Bericht vorgebrachte Bedenk: 
veeen die Deutung des Effekte als „wahre Prädissoziation‘ (daß nämlich in d 


wiedergegebenen Abbildung die Bandenlinien bald ihre normale Intensität zurü« 


erhalten haben), fortfällt, da tatsächlich ein Zusammenfallen von 3 A-Bandı 
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(‚eren die Annahme, es handele sich um akzidentelle Prädissozia 
n. kann folgendes angeführt werden: Akzidentelle Prädissoziation 
te zustande kommen, wenn sich drei verschiedene Elektronenterme 
derselben Energie überlagern, und zwar sollen von den drei 
rmen zwei diskrete. der dritte aber kontinuierlich sein. Es soll 
er zwischen den diskreten Termen nur eine derart kleine Störung 
stande kommen, daß die Bandenlinien nicht merklich verschoben 
rden. Die Beeinflussung des ersten diskreten Terms durch den 
ıtinuierlichen soll sehr klein, die des zweiten dagegen groß sein 
Infolee der Störung zwischen den diskreten Termen und wesen 
idissoziierens des zweiten sollen nun die Spektrallinien, die voı 
n ersten diskreten Term ausgehen. eine Intensitätsverminderung 
iden. ohne daß sie ihre normalen Plätze verlassen hätten 
Ks gibt bis jetzt nur einen einzigen Fall, der so gedeutet wird 
lich die Effekte am € ?//-Zustand des N,. Für das € O bei 957 Volt 
müßte man aber noch annehmen, daß zufällig auf drei aufeinander 
folgende Schwingungsniveaus drei solche Störungen so verteilt sind 
daß die Verbindungslinie derselben eben eine Grenzkurve darstellt 
Von dem A'MUI— X!2-Bandensystem wurden insgesamt mehr als 
t) Banden analysiert und aufs sorgfältigste durchforscht, so daß die 
Rotationstermfolgen für Schwingunesstufen von #0 bis ı 13 
ımeist bis .J 0 bis 50. eingehend bekannt sind \ußer den drei 
erwähnten konnte aber in diesem ganzen gründlich untersuchten 
Material keine andere ..akzidentelle Prädissoziation‘ gefunden werden 
Es wurde schon darauf hingewiesen, daß sämtliche Störungen 
I '//-Term in vier Systeme eingeordnet werden können, nach deı 
\rt der sie hervorrufenden Terme: in je ein !X 2 2 - und 


//-Störungssystem. Stellt man die Störungsstellen in einem Koordi 


4 ) 


tensystem: Energie — Rotationsquantenzahl dar (siehe die Fig. 2 
ler Arbeit über das vierte positive Bandensystem Il, loc. eit St 
nd die gleichartigen Störungen durch je eine regelmäßige Linien 
ır zu verbinden. Das System dieser Verbindungslinien bzw. die 
relmäßige Verteilung der Störungen weist darauf hin, daß die 
eichartigen Störungen von den verschiedenen Schwingungsniveaus 
eines Elektronenterms stammen. Diese Systematik gibt aber An 
zu der Feststellung. daß an den Stellen der Abschwächungseffekt« 


mit denen der IV. pos Banden festgestellt werden konnt« Näh 


l 


er demnächst mitgeteilt Die vorläufige Mitteilung wird in der „N 


ınen 
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keiner von diesen eine Störung hervorrufen kann!). Gesetzt abı 
daß die ‚‚akzidentellen Prädissoziationen‘ nieht von diesen, sonde:ı 
von anderen 'Termen' verursacht wären, so sollte ebenfalls ein Syste 
dieser Effekte beobachtet werden können. Dies ist aber nicht der Fa! 

Daß unterhalb von 957 Volt keine weitere ‚akzidentelle Pr: 
dissoziation' zustande kommt, wäre vielleicht noch dadurch erklärba 
daß der Prädissoziation vermittelnde Elektronenterm zufällig „era«d 
in dieser Energiehöhe liegt, aber dann sollten wenigstens an deı 
höheren Schwingungszuständen des A!/-Terms solche Effekte zu 
stande kommen. Da dies nicht zutrifft, muß man annehmen, daß 
das Kontinuum sehr schmal ist. Das Vorhandensein eines schmale: 
fast horizontalen Kontinuums weist aber schon selbst auf die unmittel 
bare Nähe einer Atomtermkombination hin. 

Wie schon ausführlich angegeben wurde (loc. eit.), ist die Veı 


teilung der Abschwächungsstellen am »’ = 9-Schwingungszustand des 
1 1//-Terms derart, daß zuerst in den P- und R-Zweigen bei J— 22 
dann um etwa 400 em”! höher in allen Zweigen, also auch ıı 


dem @Q-Zweige bei J 28, ein plötzlicher Intensitätsabfall stattfindet 
Wären die Ursachen davon akzidentelle Prädissoziationen, so müßteı 
sorar zwei solche Terme, die diese Effekte hervorrufen, in unmittel 
barer Nähe voneinander vorhanden sein, denn die erste Abschwächung 
an einer Komponente des A-Dubletts kann nur von !-, die zweit 
dagegen an beiden Komponenten nur von //- oder J-Termen veı 
ursacht werden. An der Hand unserer Deutung: CO -+ 957 Volt 

C(!8)+-O0PP), lassen sich die Abschwächungsstellen den Komp: 
nenten des O(P)-Tripletterms bestens anpassen. 

Kein einziges Bedenken spektroskopischer Art spricht also gegen 
die Annahme, daß bei 957 Volt eine wahre Prädissoziationsgrenz: 
vorlieet, während gegen die anderen Deutungen schwerwiegende Ein 
wände angeführt werden können selbstverständlich nur danı 
wenn man aus anderen, allerdings nichtspektroskopischen, Gründe: 
nicht diese anderen Deutungen schon von vornherein bevorzuge: 
will. wie dies der HErzgBerssche Bericht zu tun scheint. 

Zuordnung der ÜO-Molekülterme zu den Termen de 
voetrennten Atome. Nach HERZBERG ist die Höhe von 689 Volt 
zu niedrie, um der Konvergenzstelle des Grundzustands des (O0 ent 

I) Daß diese Einordnung ganz einwandfrei ist, wird dadurch gestützt, da 


auf Grund ihrer eine vollständige Systematik der störenden Terme aufzustellen ist 


Betreffs z. B. des a’ 3X -Zustands, ferner des e?} und /!13 "-Zustands siehe loc. cı 











les 
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echen zu können. Aber erstens wird von uns keineswees behauptet 
die Dissoziationsgerenze bei 689 Volt die Konvergenzstelle des 
‘-Grundzustands ist. Dieser könnte ja z.B. in die angererten 
mterme ((!D)-+-O(!D) dissoziieren. Zweitens wurde für das dem 
sehr ähnliche \,-Molekül eben von HERZBERG und Mitarbeitern 
nicht sehr viel größere Dissoziationsenergie von 735 Volt an 
eben. Wenn man die folgende Zusammenstellung betrachtet 
steht man überhaupt nicht, warum die kleine Dissoziations 


vie bei dem einen angenommen. bei dem anderen aber abrelehnt 


den sollte und gerade von spektroskopischeı Seite heı 


Tabelle 2. 





N CO 
2332 cm 2142°'1 cm 
Letzter beobachteter Schwingungsterm ı 22 24 
Energie 44484 cm 44273 cm 


(‚röße des letzten beobachteten Schwin 
gungsquantes 1716 em 15515 en 


Dissoziationsenergie 59569 cm 55820 en 


Mit der Annahme ÜVO->(C@P) O@®P)— 689 Volt ist ene veı 
ınden eine andere. daß nämlich die Atomtermkombinationen 


P O(!S) und CÜ’S)+-OPBP) fast dieselbe KEnersie haben ılso 


lie Anregungesenergeie des °S-Terms von Kohlenstoff eleich der An 


erungsenereie des IS-Sauerstoffterms ist. Letztere beträet bekannt 


h #17 Volt. Für C(°S) wurde von BACHER und GoUDsMIT!) rech 


erisch 432 Volt. von EpDLEN? extrapolatorisch t2 Volt eefunden 


Nach der Grenze 1106 Volt konvergieren nämlich die CO-Term:« 
II, e®2 ,a’®2* und d’/I. Für a’®&Y wurde dies schon bewiesen (lo 
Die Schwingungsterme der anderen drei verlaufen fast paı 
mit denen des a’®L&Y-Terms. ihre Konvergenzstellen müssen also 
„ nahe bei der Grenze dieses Terms liegen. In der Nähe von 
06 Volt liegt aber D(CO) =689 Volt angenommen — gar kein 
lere Atomtermkombination außer CP) + O(18), aus der Triplett 
lekülterme entstehen könnten. Die Kombination C(!S)-+O@P 
457 Volt ist ganz gewiß zu niedrig, denn es sind am 4 !l/-Term 


ungen vom Typ ?2° und ?// auch bei höheren Energien bekannt 


BACHER, R. F. und Goupsmit, S., Phvsie. Rev. 46 (1934) 948 


EDLEN, B., Z. Physik 84 (1933) 746. 
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Die nächst höhere Triplettkombination C(?P*)+O@P), die aber sch 
zu einer anderen Elektronenkonfiguration des Kohlenstoffs geh: 
als der Grundterm, liegt viel zu hoch!). 
Aus der Kombination ®?P,+ 'S, können die Molekülterme °. 
3 y 


und 3// entstehen, für den ?%*- und den anderen ?//-Term bleibt a 


hier kein Platz. Führen wir aber als Dissoziationsprodukt dieser dir 


Kombination C{5S)+-O0P) ein. aus welcher außer Septett- un: 
(Juintettermen tatsächlich ?// und ?%* entstehen können, daı 


kann man die Zuordnung der vier Molekülterme zu den Atomterı 

kombinationen in befriedigender Weise vornehmen. Wenn man noc| 
beachtet, daß a?// ein regulärer Term ist mit einer Triplettaufspaltung 
die ungefähr so groß ist wie die des ebenfalls regulären Kohlenstof! 
tripletts, daß dagegen d?// und O(P) verkehrte Terme sind un 
nahe dieselbe Aufspaltung haben, hat man für die Dissoziations 
produkte von a®/I und e®X° CP) + O(!S), für die von a’?L” und 
d3II C(58)--OßBP) anzunehmen. Der Wert CU?S8)—- CBP)= 417 Volt 
kann also mit gewissem Recht als ‚experimentell erhaltener aı 
vesehen werden. 

Wie in einer in der Z. Physik demnächst erscheinenden Arbeit 
von uns gezeiet wird, kann ein !XY -Term nur aus den Atomtern 
kombinationen ?P-+°P, oder !D-+-'!D entstehen. Wenn man di 
Konvergenzstelle von / !X , die auf Grund der experimentellen Dateı 
in der unmittelbaren Nähe von 101 Volt über dem (O-Grundzustand 
liegen muß, mit C@P) + O(@P) identifiziert, kommt bei 1106 Volt gaı 
keine Atomtermkombination zu liegen. So bleibt als einzige Deutung 
C(!D)+O(!D) bei 101 Volt. d.h. C®P)-+-O@P) bei 689 Volt übrig 


II. Deutung der Ergebnisse der Elektronenstoßversuche im CO und CO 
Die CO-Dissoziationshöhe bei 1106 Volt zeichnet sich hinsicht 
lich der Wichtiekeit besonders deswegen aus, weil hier der Kohlenstot! 
als Spaltprodukt sich in demselben Valenzzustand befindet, in welchen 
wir ihn nicht nur in fester Form, sondern auch in der fast unendlich 
Manniefaltiekeit der organischen Verbindungen annehmen müsse! 
nämlich in °S. Der Befund. daß CO eine tatsächliche Dissoziatı 


!) Lessueim, H. und Samver, R. (Proc. Phys. Soc. London 46 (1934) 5 
nehmen zwar eine Dissoziationsenergie von 20°53 Volt für dem d3//-Term an. D 
ist aber völlig ausgeschlossen, da selbst eine lineare Extrapolation der Schw 


gungsquanten, die immer eine obere Grenze für die Dissoziationsenergie lief: 


nur zu ungefähr 3°9 Volt führt. 
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dort aufweist, wo C’(?S) als Spaltprodukt sich meldet 


ist 
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schon 


halb sehr beruhigend, weil dadurch das Prinzip der Reversibilität 


Oxydationsprozesses der Kohle zu Kohlenoxyd gewahrt bleibt: 


n die Bildune von (CO 


aus eewöhnlichem (also 


vıerwertieen) 


ılenstoff ohne weiteres vor sich geht. würde es sehr befremdend 


wenn der entgegengesetzte Voreane nicht (OO > 1 


N 


ei pP) 


e und diese Dissoziation nicht mit der prägnantesten, mit der 


hachteten 
tionserscheinung im 


‚-Spektrum identisch & 
Diesem Prinzip ent 
‚precehend erwarten wi 

weitere Spaltmetho 
auch bei denjenigen 
Energiewerten eine wirk 
(VO 


he Spaltung von 


und auch von (ÜQ0,) in 
Kohlenstoffatome 
hervorrufen 


‚der -ionen 


erden, bei denen nach 
aneegebenen 
des C’O- zu 
O-Termen. Kom 
binationen mit C 
deren lonen ('*(?P) 
IC'®*(3P)sich befinden. © 
\ebenstehende Fig | 


ort wie 


AN ) 


konsequent 


diese Erwartung eı 


Daß dabei noch festzustellen 


Konvergenzstelle 


der (’O-Terme verknüpften Disso 
Volt 
PA 92 
ae dA 0 
Yes DA 9 
1 
Fig. 1 
ist. daß der Sauerstoff durch 


end und ohne Ausnahme im O(@P)-Zustand als Spaltprodukt er 


scheint. ist allein schon eine Stütze unserer Deutung der chemischen 


Bindung zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff im CO und (0, 


In der linken Hälfte der Figur sind 1. die Lagen der Klektronen 


tinde von CO über dem Grundzustand, 2. die Energiehöhen deı 


Prädissoziationsstellen bzw. Abschwächungseffekte angegeben 


Reihenfolge dieselbe ist 


t ınde kommen. \W urde schon hervorgehoben. 


sikal. Chem 


wie die der Terme selbst 


Es folgt 


Abt. B. Bd. 36, Heft 


* 
«) 


Daß 


denen sie 


dıe 
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der Atomtermkombinationen. Die Übereinstimmung der Spatien 
den zwei letzteenannten Folgen ist weit besser, als der Maßstab (d 
Zeiehnung sie darzustellen erlaubt. 

In der rechten Hälfte sind 4. die Lagen der Termkombination: 
mit vierwertigeem Kohlenstoff. bzw. dessen lonen angegeben. af 
Grund der Zuordnung. die aus der linken Hälfte der Figur sich ereib 
CO + 689 Volt = C®P)+O0®P) und CB®P)+ 417 Volt = (CS). D 
neben sind 5. die beobachteten Entstehungspotentiale von € 
bzw. (U? O0 aufgetragen!). Außer positiven lonen von Kohlenstoff 
wurden auch negative Sauerstoffionen beobachtet?). Nachdem ei 
Elektronenaffinität für die O”-Bildung aus O(P) durch Versuche i 
reinen Sauerstoff sich zu etwa 2’2+02 Volt bestimmen ließ. kaı 
man auch diese Beobachtungen in unserer Figur verwerten. Di 
nächste Spalte bringt 6. die um 2'2+0'2 Volt vermehrten beobael 
teten Entstehungspotentiale von © 

Die Dissoziationsenergie des Kohlendioxyds nach dem Schen 
CO, —> CO(!E)+O@P) läßt sich mit Hilfe der thermochemischen Date: 
UO,—(O+ 1,0,— 292 Volt und der Dissoziationsenergie des Saue 
stoffmoleküls !/,O0,— O(?P) — 255 Volt zusammensetzen. Der Grund 
zustand von (OÖ, befindet sich demzufolge um 547 Volt unterhall 
des von CO. Von hier aus sind 7. die Entstehungspotentiale von ( 
und Ü?*, die im CO, beobachtet wurden?), aufgetragen. Dur 


Schraffieren wird die Beobachtungsgeenauiekeit angegeben. Die UÜbeı 


einstimmung zwischen Vorhersage und experimentellem Ergebnis 


kann kaum besser erwartet werden. als sie in der Figur ausgefallen ist 
Die Ergebnisse der Elektronenstoßversuche an CO und (U 
sind auf Grund der Annahme: VO(X'!Y) dissoziert mit 91 Volt 
C®P)+O@PP), nieht zu deuten. Denn in diesem Falle würde di 
Beobachtung von 0” bei etwa 95 Volt nur dann erklärbar, weı 
für die O”-Bildung einige zehntel Volt nötig wären, d.h. statt ein 
Elektronenaffinität von Sauerstoff müßte ein endothermer Vorga 
für die O°-Bildung angenommen werden im schroffen Gegensatz 
den Experimenten von Lozier und den Berechnungen von Bacnı 
und GOUDSMIT. Selbst wenn für die Deutung der Beobachtun: 


potentiale von ('*-Ionen große Fehlergrenzen zugelassen werden, hi 


1) Über Literaturangaben siehe: ScHumiv, R., Z. Physik 99 (1936) 2 
2) Lozier, W. W., Physic. Rev. 46 (1934) 268. 3) Literaturangaben: SCHMID, 
2. Physik 99 (1936) 626. 
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s alles nichts für Ü?*-Jonen. deren Potentiale dann um etliche 


olt höher lägen. als auf Grund von D(C'O) —- 91 Volt vorhergesagt 


Ill. Die Verdampfungswärme des festen Kohlenstoffs. 


Entsprechend unserer Vorstellung, haben wir mit der thermi 


hen Gleichung €, „+ "/, % > (O-+ 264 kcal die Dissoziationsenergie 
1106 Volt 254 Ss keal des CO zu verbinden 
AR 1, 0—>(CO-+ 264 kcal 
O(P)— !/,O0,+582 keal 
CO — C(5S)+OBP)—2548 keal 
( -» C(58 1702 keal 


so erhaltenen Wert von 1702 kcal möchten wir als die spektro 
opisch abgeleitete Verdampfungswärme des festen Kohlenstoffs b« 
eichnen. Dabei nehmen wir an, daß atomarer Kohlendampf, ebenso 
vie fester Kohlenstoff, in überwiegendem Maße aus °S-Atomen 
esteht, um so mehr. weil Kohlenstoff in seine Verbindungen in 
liesem vierwertieen Zustand eingeht. 

Die Übereinstimmung mit dem Wert 177+2 kcal von MARSHALI 
nd NORTON !), der nach der ‚‚dynamischen Methode Berechnung 


Dampfdrucks aus dem gemessenen Gewichtsverlust pro Flächen 
nd Zeiteinheit bei bekannter Temperatur erhalten wurde, ist 
erhältnismäßige sehr gut: auch die kleine Abweichung ist leicht 
rklärbar: Verhält sich nicht die ganze erhitzte Fläche gemäß den 
Voraussetzungen der KxUpsEn-LANnGMUirschen Theorie mit an 
leren Worten: ist der Akkomodationskoeffizient nicht die Einheit 
kann eine Verschiebung des Ergebnisses seeren höhere Werte 
ntreten 
Das Ergebnis deı statischen Methode‘ von 145 kcal (KoHN 
nd GuckEL), erhalten durch Temperaturbestimmung des Licht 
‚genkraters bei wechselndem Druck der umgebenden Gasatmosphäre, 
t um etwa 15 kleiner als der spektroskopische Wert. Gegen die 
'eutung dieses verhältnismäßig kleinen Werts als Verdampfungs 
irme in freie Kohlenstoffatome sind ernste Bedenken aufgetaucht 
einem zusammenfassenden Bericht über die Dampfdruckkurve des 


hohlenstoffs von BORN?) wird z. B. auf den Umstand hingewiesen. 


MARSHALL, A. L. und NoRTonN, F. .)., J. Amer. chem. S >> (1933) 431 


Born, F., Z. techn. Phvsik 7 (1926) 24 
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daß die auf Grund dieses Werts berechnete Lebensdauer von Kohlen 
fäden, die im Vakuum geheizt werden, allzu niedrig ausfällt. Aucl 
statistische Berechnungen, die über das Gleichgewicht zwischen (, 
Molekülen und C-Atomen in Kohlenstoffdampf angestellt wurden!) 


zeigen, daß wenn auch die Dissoziationsenergie des (,-Moleküls 
nur bis auf eine 25 „ige Ungenauigkeit?) anzugeben wäre der Wert 


der Verdampfungswärme von 145 kcal auf unwahrscheinlich hohe 
Werte des Dampfdrucks des Kohlenstoffs führen würde. Übrigens 
benutzten KoHn und GUcKEL zur Berechnung ihres niedrigen Werts 
nur diejenigen ihrer Daten, die unter Gasüberdruck im Lichtbogen 
raum erhalten wurden. Ihre Unterdruckwerte geben (als eigentlich: 
Dampfdruckkurve aufgefaßt) bedeutend höhere Zahlen für die Ver 
dampfungswärme., 

Im Herzkersschen Bericht wird aus dem Gleichgewichts 
charakter des Kohlenbogens (bei den Versuchen nach der statischen 
Methode) gefolgert, daß in der Gasphase die Kohlenatome sich in 
ihrem niedrigsten Zustand (d.h. ®P) befinden müssen. Uns scheint 
aber, daß dem °S-Zustand eine bedeutende Stabilität (entsprechend 
einer überaus eroßen Lebensdauer) zuzuschreiben ist. Jedenfalls 
wurde bis jetzt kein Übergang 5S —> °P beobachtet. Wir elauben 
daß eher eine Molekülbildung (eventuell aus zwei °S-Atomen) eintritt 
In dieser Weise mag vielleicht das Abbiegen der Dampfdruckkurve 
bei höheren Gesamtdrucken gedeutet werden: Vermehrt man den 
Gasdruck um den Lichtbogen, so verschiebt sich das Gleichgewicht 
C,<>2(0(’S) zugunsten der Ü,-Bildung, da ja dies einer Volum 
verminderung entspricht. 

MARSHALL und NORTON vertreten die Anschauung, daß die 
KoHnn-Gucketsche Dampfdruckkurve nicht dem eigentlichen Veı 
sent > Otom,; sondern dem Gleichgewicht 


C,+ 150 kcal 2(, zukommt. Als Beweis führen sie fast überein 


dampfungsvorgang: ( 


stimmende Partialdruckwerte für Atome an. die einerseits auf Grund 
der Verdampfungswärme 2,=177 keal und andererseits aus den 
obisen Gleichgewicht berechnet sein sollen. In einer Arbeit übeı 
den Dampfdruck und die Verdampfungswärme von Kohlenstoff ge 
langen GOLDFINGER und .JEUNEHOMME?°) auf Grund von statistische: 


I) VaAUGHAN, W.E. und KıstıaKkovskı, G. B., Physic. Rev. 40 (1932) 457 


2) Etwa 5°7 bis 7°5 Volt. 3) GOLDFINGER, P. und JEUNEHOMME, W., Trans 


Faraday Soc. 32 (1936) 1591, N. 187 
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berlegungen ebenfalls zu dem Ergebnis, daß alle (dynamischen wie 
tatischen) experimentellen Ergebnisse am besten bei Zugrundelegung 
ines Werts für die Verdampfungswärme (nämlich 1688 keal) sich 
euten lassen, der praktisch identisch ist mit dem vorliegenden Wert 
ın 1702 keal. Obwohl diese Verfasser in ihrer Endkonklusion (viel 
eicht schon unter dem Einflusse des HERZBERGschen Berichts) den 
on ihnen selbst erhaltenen richtigen Wert ‚‚als mit den spektroskopi- 
hen Ergebnissen im Gegensatz stehend‘ verlassen und 1236 kcal 
h. für D(CO) 91 als am wahrscheinlichsten bezeichnen, slauben 
vir. daß ihr Bedenken gegen die von uns vorgeschlagene Deutung 

h. LU 1702 keal und nicht 702 keal. kein Übergang uch 
m .„Gleichrewicht‘“ nicht in ?P-Atome:; eventuell in der Schmelz 


hicht auch (©,-Bildung aus °S-Atomen) nunmehr behoben ist 


IV. Dissoziation des CN-Moleküls. 
Unserem Standpunkte entsprechend, liefert die Dissoziation des 
UN -Grundzustands ein vierwertiees Kohlenstoff- und ein dreiwertiges 
Stiekstoffatom : UN (X?) > C(58)+ N(#S8). Die hierfür notwendige 


Wärmetönune kann durch die bekannte Kette berechnet werden 


20 > 0,4 116°4 kcal 

CO.>CO-+0-1262+0%4 kcal 
1 N. N(4S\-847+01 kcal 

CO — C(58 O—254 8 kcal 


ON(X 2%) — C(58S)+ N(*48 1I826+5 keal 79 Volt 


_ h “ ) 


‚, für die Dissoziation von (’O in C(®S)+- OP) der von uns spektro 
skopisch bestimmte Energiebedarf von 1106 Volt = 2548 kcal, für die 
ibrigeen Reaktionswärmetönungen die entsprechenden Werte des 
HERZBERGSschen Berichts eingesetzt wurden. 

\uf Grund von UN +79 Volt > C(’8 N(*8) läßt sich die Lage 
ler verschiedenen Atomtermkombinationen über dem UX\-Grund 
ustand angeben. Am tiefsten, bei 375 Volt, liegt O(®P)-- N(*S). Wie 


n unserer früheren Arbeit!) gezeirt wurde. findet fast in dieser Höhe 


das Abbrechen der Schwingungstermfolsen der zwei tiefsten UN 


lerme, X? und 4°11 der erstere mit 16 Schwingungsquanten bei 


SCHMID, R.. Z. Physik 99 (1936) 562 
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365 Volt, der letztere mit 12 Schwingungsquanten bei 357 Volt plu 
Rotationsenergie statt. Diese gute Übereinstimmung kann wieder 
um als Stütze für unsere Grundannahme angesehen werden. Dei 
obere UN -Zustand B?Y bricht ebenfalls nach dem 16. Schwingeungs 
zustand ab. In dieser Höhe bietet sich die Termkombination 
C(1S)-+- N(#8). 6°42 Volt als Abschwächungsursache dar, jedoch sol 

da aus dieser Kombination nur ein Quartett-Term hervorgeht, deı 
eine Prädissoziation nur unter Durchbruch der Auswahlregel AS — ( 
hervorrufen könnte der Verlauf der Coxpon-Parabel als Ursach: 
des Abbrechens des oberen Terms mit derselben Schwingungsquanten 
zahl wie am untersten, ebenfalls nicht ausgeschlossen werden. 

Daß die Konvergenzstelle des UN -Grundterms bei etwa 79 Volt 
liegen muß. wird auch durch die Verteilung der Störungen an den 
>°2-Zustand gestützt. Obwohl eine vollständige Systematik deı 
Störungen bis jetzt noch aussteht, kann schon auf Grund der bis 
herigen Feststellungen angenommen werden (vgl. insbesondere die 
Fieuren der Arbeit von BIiRGE!). wo die konvergierende Tendenz deı 
Störungen in den violetten Üyanbanden klar erkennbar ist), daß es 
ebenso wie in der Arbeit über den @’’Y-Zustand von ('O gelingt, durch 
Darstellung des Verlaufs der Rotationsterme als Funktion von 
J(J 1) und entsprechende Verbindung der Störungsstellen eine 
eindeutige Zuordnung der Überkreuzungsstellen zu erreichen, die auf 
eine Konvergenz der den B?Y-Zustand störenden X?LX-Terme bei 
79 Volt schließen läßt?). Vom Standpunkte D(C'O) = 91 Volt müßte 
man die Höhe der Abbruchstellen der Üyanterme, ebenso die beob 


achtete Konvergenz der Störungen dem reinen Zufall zuschreiben 


V. Ultraviolette Absorptionsspektra des CO und C0,. 

Im Kapitel über die Deutung der Elektronenstoßversuche im ('O 
und CO, wurde schon dargelegt. daß von den Dissoziationsmöglich 
keiten dieser Moleküle bei Klektronenstößen diejenigen bevorzugt 
werden, die den Kohlenstoff als Spaltprodukt in der vierwertigen 
Modifikation, bzw. deren Ionen liefern. Es läßt sich nun zeigen, daß 
die in der Fig. 1 dargestellte relative Lage der Atomtermkombinationen 


ı) Bırae, R.T., Molecular Spectra in Gases. 1926, Fig. 6, 8. 90. 2) Dis 
diesbezüglichen Ergebnisse werden in einer besonderen Arbeit seinerzeit veröffent 
lieht. Wir möchten aber schon jetzt Herrn Prof. F. A. JENKINnS (University of 


California) unseren wärmsten Dank für die gütige Überlassung seiner Uvanauf 


nahmen aussprechen. 
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\lolekülterme im besten Einklang auch mit den Ergebnissen deı 
orptionsuntersuchungen über (OO und CO, stehen. HExnInG!) 
RATHENAU?) geben (O,-Absorptionskontinua bei 1623, 18°0 
206 Voltan. In der Fig. 2 sind diese unter Mitberücksichtirung 
\usdehnungsgebiets 
der Genauigkeits 5- y 
,e als leere Vieı 
{ eineetraren Wie 
Fieur zeigt. befinden 
in diesen Energie | And LER) 
en tatsächlich Atom 
mkombinationen mt —_— > u 
S Es scheint abeı 
sekehrt nicht zu eineı 
len Kombination mit 
‘ ein Kontinuum zu ge 
hören, sondern vielmehı | Ca 207 7 
ır zu denjenigen, bei | 
welchen die alternative 
Möglichkeit mit O(18) 
ia ja ('(?S) OPBP) 
eich mit C@®P) + O(18 | u 
vorliegt Das Dar yı+ 
tiefste, jedoch keinesfalls 
s stärkste Kontinuum | Konfnuum 
eot allerdings bei unge zu Pradissoziationsst 
hr 12°0 Volt, der unteı | BEER Intensitätszunahm 
ten Dissoziationsmög 
hkeit in drei Atome 
C(3P) O®P) O®P) 
ntsprechend, vor: in dieser Geeend lieet aber auch die Kombination 
MKa®E)-+OPP). die da a®E in C(°S)-+O6@P) dissoziiert,. ebenfalls 


ı der vierwertieen Kohlenstoffmodifikation gehört ?) 


HenntnG, AH. J., Ann. Physik (5) 13 (1932) 599 LATHENAU, (r., 
Physik 87 (1933) 32. ) Anmerkung bei der Korrektur: Die in- 
ischen von Fräulein BEER in unserem Institute durchgeführte Rotations- 
ılvse der0->4 III. pos. CO-Bande lieferte das Ergebnis, daß die Störung am 

t)-Zustand von einem ?%*-Term herrührt. Macht man die in jeder Hin 


f ot 


zulässire Annahme, daß dieser identisch ist mit dem allertı« 
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Die von HENNING und RATHENAU angegebenen (O,-Absorptioı 
kontinua wurden bei kleinen Drucken beobachtet. Bei Atmosphäre 
druck hat Leırson'!) bei etwa 76 Volt in CO, ein Kontinuum gefunde 
daß sich vielleicht als Dissoziationskontinuum für CO,(!F) > CO(X! 

O(!D) deuten läßt. Da CO, im Grundzustand und wahrschei 
lich auch in den mit dem Grundzustand kombinierenden angeregt: 
Zuständen zwei symmetrisch angeordnete O-Atome besitzt, kan 
daraus auf die Zulässigkeit des Zustandekommens des ÜO-Grun: 
zustands aus der Atomtermkombination C(!D)-+ O(!D) zeschloss« 
werden. 

Die Prädissoziationsstelle bei ungefähr 122 Volt ist an deı 
linken Seite der Fig. 2 eingetragen. Sie entspricht der Termkombina 
tion !B®P)+O@®P)+-O(0P) oder der Dissoziation in CO (a’?E) + O(®P 

Wie in einer vorläufigen Arbeit?) berichtet wurde, konnte 
von ÜUAMERON die v’—4-Banden des a®ll > K1Y-- (O-Systems 
mit einer im ganzen Bandensystem vorherrschenden Intensität 
beobachtet werden. Der obere Zustand dieser Banden liegt bei 
55160 em !, in der Höhe der tiefsten Dissoziationsmöglichkeit 
CO > (BP) +O0@®P)—6 89 Volt. Das intensive Auftreten der Bandeı 
scheint an gesteigerten Druck gebunden zu sein?). Anscheinend 
parallel mit dieser Beobachtung geht die von LEIFrsox, der eine dis 
krete Bande zwischen 1760 und 1820 A in (’O-Absorption unteı 
Atmosphärendruck fand, die wahrscheinlich mit der «a®ll(v 4 
<- X !%(v—-0)-Bande zu identifizieren ist*). Daß in Emission statt 
dieser die weiter nach Rot liegende a°//(v -4) > X !Y-Banden star! 
erschienen, ist neben dem günstigeren Spektralbereich auch aus 
dem Verlaufe der Coxpon-Parabel für die CAMERON-Banden veı 


ständlieh. 


Zustand, so kommt in der Fig. 2 die Lage der Kombination UO(a’ 323 °)+-0O(3P) uı 
etwa 0°25 Volt tiefer zu liegen, wodurch auch die Übereinstimmung mit der Beol 
achtung (Prädissoziationsgrenze, bzw. Lage des Kontinuums) erheblich verbesse: 
wird. Näheres darüber siehe demnächst in der Z. Physik. Die Energiehöh 
12°4 Volt der Kombination (O(a’32°)+0(3P) stimmt übrigens auch gut mit deı 
von ÄDEL und DENNISON (ADEL, A. und DENNISoN, D. M., Physie. Rev. 44 (1933 
99) auf Grund von ultraroten Daten extrapolierten Wert für die Dissoziation 
energie UO;, > ÜO+0 von ungefähr 13 Volt überein. 


1) LEIFSoN, 8. W., Astrophys. J. 63 (1926) 73. 2) SCHMID, R. und GERÖ, L 
Naturwiss. 25 (1937) 90. ') Die Versuche zur Entscheidung über die Wiel 


tiekeit dieses Faktors sind bis jetzt noch nicht abgeschlossen. t) Oder n 


a’3yt(v=0) «- Ki! (v=0). 
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Es ist nicht uninteressant, daß auch im (0, solche druck 
ängeige Intensitätszunahmen zu beobachten sind. Die auffällieste 

\bsorptionsbande wurde von HenninG und RarTtHENAU bei 
6 AÄ=132840 cm! angegeben. Eine Druckerhöhung soll nach 
IHENAU die Breite und Intensität dieser Bande erheblich steigern 
obere Zustand der Bande liegt bei 16°4 Volt über dem (O,-Grund 
stand: in dieser Höhe befindet sich auch der Dissoziationszustand 
S)+ O®P)+ OP). 


\uch bei 10°93 und 975 Volt gibt RATHENAU Banden an, die bei hohen Drucken 
ıußergewöhnliche Verbreiterung und Stärke zeigen; jedoch stimmt die zweit« 
in Angström gegebenen Wellenlängen (1130 und 1120 A) nieht mit seinem Wert 


4 


\ ‚ da ja 975 Volt einer Wellenzahl von ungefähr S0000 cm !, bzw. einer 
enlänge von ungefähr 1250 A entsprechen würde. Die Messungen von RATHENA 
ken sich überhaupt nur bis 1150 A, so daß der von ihm angegebene Wert 
475 Volt vielleicht einem Rechenfehler zuzuschreiben ist. Er gibt ferneı 
Zusammenfassung neben der im Text beschriebenen Prädissoziationsstell« 
12°4 Volt auch eine bei 10 Volt an. Es wäre sehr willkommen, wenn im Weg 
eventuellen Revision diese Prädissoziationsstelle bei 10 Volt bestätirt würde, 
n eben in dieser Gegend befindet sich die Termkombination (O(X!} OS 


lererseits wäre es sehr wichtig zu entscheiden, ob die bei 11 Volt stattfindenden 


Effekte nicht etwa einer Überlagerung mit der (O-Absorption zuzuschreiben sind, 


nn eine Photodissoziation der Kohlensäure mag sich vielleicht, angesichts der 
en kurzwelligen Strahlung der Lichtquelle, bemerkbar machen und bei 11°06 \ 
sich CO ähnlich wie CO, bei 16°4 Volt verhalteır 
Die starke Intensitätszunahme von Banden, deren oberer Zustand 
der Höhe einer Dissoziationserenze sich befindet. weist darauf hin 


laß auch der der Prädissoziation enteegengesetzte Vorgang zuweilen 


r sich gehen kann. Daß Druck bzw. vermehrte Stoßzahl diesen Voı 
berünstiet. steht im besten Einklang mit den üblichen An 
wuungen über ..induzierte innere UÜbereänee‘. Ob in allen Fällen 


HENNING und RATHENAU an einigen ÜO,-Absorptionsbanden 


lie übrigens in die ziemlich regelmäßigen Serien passen, eine druck 


hängige Intensitätszunahme beobachteten. eine Übereinstimmung 


vischen den Wellenzahlen dieser Banden und der verschiedenen 


Dissoziationsmöglichkeiten in (O-+ O- oder + O0-+ O-Termkombina 


nen sich herausstellt. kann vielleicht durch eine neue Durch- 


rschung der Absorptionsaufnahmen entschieden werden. 


Vl. Zusammenfassung. 


Die Beobachtung der Konvergenz der Schwingungsstufen des 


da ’®2%-Zustands bei 89600 em ! über dem CO-Grundzustand führt 
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zur Folgerung, daß ÜO mit einer Energie von 1106 Volt in Cs 
O(®P)-Atome dissoziiert. Als Beweis für das Dissoziationsschema 
CO +689 Volt > C®P)+OPP) und CO-+ 1106 Volt > (ES) + OP 
werden die Abbruch- bzw. Abschwächungsstellen der ÜO-Banden mi 
den oberen Zuständen: a®?/l(v —-4)— 683 Volt (-+- Rotationsenergie 
a’3&(kv—9)—=8'2 Volt, d’/Ive=8)=8'9 Volt, AMUI(e=7,8,9)=-95 
Volt, A UI (ve = 13) = 10° 1Volt, 5’ (vr — 0, 1, 2)—= 11'06Volt, B!F(r 0,1 
1106 Volt, C!F(w—=0) =clr -0)—- E!IF(r—-0)—- 1154 Volt angı 
führt; die Reihenfolge der Effekte ist dieselbe wie die der Nullstelle: 
der Terme selbst. An einer jeden der Emissionsbandensysteme wiı 
wenigstens eine Abbruch- bzw. Abschwächungsstelle beobachtet un: 
die Korrelation mit den Atomtermkombinationen: C(E®P)+-OBP 
689 Volt ıD+3P=-815 Volt pP ıD-885 Volt, 48 ] 
957 Volt, ı D+:1D=1010 Volt, °8$5+?P=3P+ 1$=1106 Volt 
IS -+-1D—1152 Volt ist vollkommen. Es wird bewiesen, daß dis 
bei 957 Volt eintretenden Abschwächungseffekte an den ? = 7, 8 und 
9 Schwineungsstufen des A4!//-Zustands keiner akzidentellen Prä 
dissoziation zugeschrieben werden können, sondern hier eine wahr: 
Prädissoziationserenze vorliegt. Die wahrscheinlichsten Dissozia 
tionsenergien und Dissoziationsprodukte der tiefsten C’O-Molekül 
terme sind folgende: X !X*-+- 1010 Volt > C(!D)-+- OUD), a®ll-+50t 
Volt—>®?P-+18, eg —>3P+1S, a’?! 421 Volt—°S+3P, d?II+3?2 
Volt->5S5+3P, MT" —1ıD+1D, 4111+ 353 Volt-> !S ıD. 

Neben der obenerwähnten Konvergenz der Molekülterme führe: 
auch die anderen Spaltmethoden immer zu ('(?S)-Atomen, wodurch dis 
Reversibilität der CO-Bildung aus gewöhnlichem (also vierwertigem 
Kohlenstoff gewahrt bleibt. Alle beobachteten Entstehungspotential: 
von Ü*- und C'?*- bzw. O-Ionen, die durch Elektronenstoß aus (0 
und CO, abgespaltet wurden, stimmen bestens mit den auf Grund des 
Vorsanes CO + 1106 Volt -» C(?8) + O@P) berechneten Lage der Kon 
binationen: COS) +O@BP). C*H tP)+0OPP) und C**@P)+ OP) 

Die Verdampfungswärme des festen Kohlenstoffs in °S-Aton 
berechnet sich zu Z.— 1702 kcal, in ziemlicher Übereinstimmung mit 
dem durch die ‚‚dynamische Methode‘ erhaltenen Wert vo 
177 +2 keal, wogegen die Dampfdruck werte der ‚statischen Method 
einer Überlagerung des ursprünglichen Vorgangs (,., > CS) mit 
der Molekülbildung C(°S) —!/, C', zugeschrieben wird. 

Auf Grund des Wertes L —- 170 keal berechnet sich die Dissozı 


tionsenergie des Cvanmoleküls zu 79 Volt = 182 keal in O(?S)+ NS 
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‚ne. Dieser Wert für D{CEN) scheint auch durch eine Konversenz 
Störungen am B?L-Cyanterm unterstützt zu werden. Die niedrigste 


soziationserenze des UN lieet somit bei etwa 375 Volt übeı 
N2N-Grundzustand: tatsächlich findet hier das Abbrechen deı 
ekülterme X?:X(®—15). 365 Volt und 4?1/( 11 357 Volt 


Die Wellenzahlen der Absorptionskontinua des ultravioletteı 


Spektrums entsprechen den Energien der vorausgesagten Dis 


jationsprodukte von (UQ;: 0O,+76 Volt > COX 2 d(!D 

12°0 Volt > COla”E OPBP) CO,.-+ 1623 Volt > C(58 OP 
’3P)\. CO ISO Volt > CÜO58)+OBP)+O0!D) und (CO,-+ 206 Volt 
C(PS8)+OP®P)-+O(!S). Auch die Lagen der im ('O,-Absorptions 


strum beobachteten Prädissoziationsstellen. sowie solcher \bsorp 
sbanden. die auf Druckerhöhung mit einer ungewöhnlich starken 


"breiterune und Intensitätszunahme reagieren, beweisen die Richtig 


it des Dissoziationsschemas aufgebaut auf D(CO) - 689 Volt 


Schlußbemerkung. 


Obwohl alle experimentellen Ergebnisse mit dem Dissozia 


ınsschema (O0 > C BP) OBP)—-6'89 Volt bzw. CO -—>(C (58 O(>P 
1106 Volt wie in der vorliegenden Arbeit eezeigt wird aus 


hmslos bestens zu vereinigen 


d. wird der von uns voree 
lageenen Deutung entgegen 


ılten. daß sie gesen die Foı 


unge: Potentialkurven dürfen nn 
nicht überkreuzen, verstößt En 8 
nn die potentielle KEinergie / 3 S 
es ?S- bzw. ?P-Atoms in be / S— 
auf das aus °S-Atomen / > 
tehende Kohlengitter kann #; ! 


ı nach Art der Fie. 3 ange 


mmen werden. °S entspricht 7%, 


er Potentialkurve mit Mini Fig. 3 

m, während die ?P-Kurve 

ılsiv. ohne Minimum verläuft. Im Herzgersschen Bericht wird 
Übergang schon während der Verdampfung im Vakuum in den 
Zustand angenommen dadurch, daß die beiden Potentialkurven 


nicht überschneiden. sondern (trotz der ungleichen Symmetrie 
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Multiplizität usw. der Kombinationen Gitterrest + Atom) einaı 
ausweichen. 

Unsere Ergebnisse sprechen aber dafür, daß diese Überkreuz 
doch stattfindet, indem wir annehmen, daß die Kohlenatome 
Gitter im °S-Zustand verlassen. Ist aber ein Kohlenstoffatom sel 
im °S-Zustand verdampft, so hat es — infolge des bei den dynamis« 
Versuchen verwendeten hohen Vakuums keine Möglichkeit m: 
die Energiedifferenz °S—?’P dem System zurückzugeben. (Bei 
Verdampfung aus der Schmelzschicht in die Dampfphase bilden = 
dageren (',-Moleküle.) 


Da die Frage, ob die Verdampfung von Kohle im Hochvakuu 


in °’S- oder in ?P-Atome verläuft. durch einen STERN-GERLACH 


Versuch experimentell entschieden werden kann, denken wir, daß ei 
Entscheidung eher durch ein Experiment als durch Diskussion 


Frage: UÜberschneidung oder Nichtüberschneidung von Potent 


kurven. herbeizuführen ist 


Vorliegende Untersuchung wurde im Physikalischen Institut dı 


Königlich Ungarischen Universität für technische und Wirtschaft: 


wissenschaften durchgeführt. das einen Teil seiner Ausrüstung di 


Naturwissenschaftlichen Forschungsfonds und der Szechenyi-Gese 


schaft verdankt und unter der Leitung des Herrn Prof. B. PocA» 
steht. 
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Zur Frage der individuellen Cellulosemicellen. 


Von 


O0. Kratky und H. Mark. 
in Wien.) 


(Aus dem I. Chemischen Universitätslaboratorium 
(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 23. 3. 37 


\ufbau 


der individuelle: 


verschiedenen Auffassungen über den micellaren 
\n Stelle der älteren Theorie 


Es werden die 
die Theorie der durchgehenden Haupt 


kurz wiedergegeben. 
Zeit immer mehı 


lulose 
len ist in letzterer 
Ent 


nzketten getreten. 


valenzketten 


f 


2. Es wird gezeigt, daß die röntgenographischen Untersuchungen kein« 

dung zwischen beiden Auffassungen bringen können. 

3. Von den Gründen, welche für die durchgehenden 

hen, wird vor allem die Größe des Elastizitätsmoduls der Cellulose diskutiert 
mechanische Einwirkung erzielbare 


H suptvalenzketten 


eittermäßige geordneten 


} Es wird vezeigt, daß die durch veelenet« 
Auffassung durch 


re Orientierung für die Existenz von schachtelförmigen 
ichen spricht. Den Micellen kommt wenn die 


nder Hauptvalenzketten zutrifft, eine gewisse Individualität zu und es ergibt 
Aufbau, welches zwischen den beiden extremeren 


beider erfordert 


also, auch 


so ein Bild für den micellaren : 
Modifikation 


fassungen steht und eine kleine 


1. Der Bau der kristallisierten Bereiche. 
Die Anschauungen auf dem Gebiete der Lösungen hochmole 
ılarer Stoffe sind noch in einer raschen Weiterentwicklung begriffen 


Frage, ob die voneinander unabhängigen Teilchen einzelne Haupt 
oder Micellen sind, ob die Moleküle „estreckte odeı 
knäuelte Form haben. wie man die osmotischen Wirkungen veı 
hen soll und vieles andere ist Gegenstand lebhafter Diskussionen 

emeeeenüber ist auf dem Gebiete der Hochmolekularen in fester 
m seit einiger Zeit ein etwas stabilerer Zustand erreicht und durch 
MARK, K.H. MEYveER, SPONSs 


befriedisendes Bild ent 
von Zeit zu 


\rbeiten von DoRE. FREUDENBERG. 
? relativ 


STAUDINGER und anderen ein 
kelt worden. Aber dennoch erscheint es angebracht 
t zu prüfen, ob nicht inzwischen gewonnene experimentelle Eı 

Vor 


rungen eine Weiterentwicklung oder Abänderung unsereı 
lungen verlangen, und in diesem Sinne soll die Micellartheorie 
‚ Vgl. hierzu z. B.: F. Eıkıc# und H. Mark, Erg. d. 
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speziell in ihrer Anwendung auf die Cellulose, von den bestehen: 
Vorstellungen ausgehend, neu diskutiert werden. 

Wie aus dem Röntgendiagramm der nativen Ramiefaseı 
schlossen werden kann, enthält sie gittermäßig geordnete Berei: 
In ihnen liegen geradlinig oder fast geradlinig gestreckte Hauptvale 
ketten aus Glucoserestern derart gebündelt vor, daß die Ebenen 
Glucoseringe einander etwa parallel sind. Der Querschnitt eiı 
solchen kristallisierten Bereiches normal zur Kettenrichtung 

schematisch in Fig. 1 wiedeı 


| ep AM seben, wo der Schnitt jeder « 


zelnen Glucosekette als Recht: 


[3 
N / AV, WU ) dargestellt ist, dessen längere Kaı 


. ] F ] 2 7 der Ebene des Glucoseringes parallı 
Die seitlichen Abständ: 


liegen soll. 


7/R % 7/ 1 A 77 der Ketten sind durch die punkti: 


eingezeichneten kristallograpl 


| II || | schen Achsen veeeben. Was d 


Dimensionen dieser Bereiche anbi 



































Fig. 1. Gitterbau der nativen Üellu- \ 
jose, schematisch, nach K. H. Mayın, aD8t. 60 finden J. HIENGSFENBER. 
H. Mark und K.R. Anpeess. Schnitt und H. Mark!) aus der Unschär! 
senkrecht zur Faserachse?). der Interferenzen einen Wert ı 
etwa 50A für die Dicke norm 
zur Faserachse und einer Länge von mindestens 600 A in Riechtuı 
der Faserachse. 

Da besonders letztere Zahl in der Literatur immer unrichti: 
zitiert wird, sei betont, daß HENGSTENBERG und MARK in d 
Originalarbeit lediglich sagen: ‚Die Micellänge liert über 600 A 
Der Rechnungsgang zeiet auch klar, daß die Messungen keiner|: 
Anhaltspunkte dafür geben, wie weit etwa der wahre Wert 
dieser unteren Grenze entfernt ist. 

2. Die Theorie der individuellen Micellen. 

Es war zunächst eine naheliegende Annahme, diese ‚‚Kristallit: 
als in sich geschlossene Individuen aufzufassen, nach Art eines Krist: 
pulvers, das aus zwar unregelmäßig begrenzten, aber doch abzäl 


baren einzelnen Individuen besteht. R. ©. HErz06, später besonde: 


1) HENGSTENBERG, J. und Mark, H., Z. Kristallogr. 69 (1928) 271 (si 


besonders 8. 280). 2) Die Figur ist der Arbeit von K. R. Aupress, Z. phy 
chem. (B) 4 (1926) 190 entnommen. 








K.H. 
nd d 
Beeri 
entno 
lab « 
ebeı 
sewo 


ınfa 
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x. H. MEYER!) und andere Forscher haben diese Auffassune vertreten 
nd die Kriställchen in Anlehnung an einen von NÄGELI?) geprägten 
Begriff als Micellen bezeichnet. Die aus einer MEvYERschen Arbeit 


ıtnommene Fig. 2 schematisiert diese Auffassung und deutet an. 


ıBß die Micellen in einer Cellulosefaser wie die Zierel einer Maneı 
ebeneinander liegen. Wenn man die an anderen kristallinen Stoffen 
ewonnenen Erfahrunsen zugrunde leet. ist dies auch zweiffellos die 


infachste Interpretation der Röntgenexperimente 


Fig. 2. Micellarstruktur der Bastfasern nach K. H. MEYER. schematisel 


3. Die Theorien der nicht individuellen Micellen. 
Es wurde wiederholt. vor allem von ASTBURY, FREY. GERNGROSS 


HERRMANN, GUTH und RoGowin die Ansicht geäußert, daß eine be 
timmte Hauptvalenzkettei.a. nicht auf einen einzigen kristallisierten 
Bereich von der röntgenographisch festgestellten Größe beschränkt 
st, sondern sich. wie dies Fig. 3 darstellt, durch mehrere solche B« 
reiche hindurch erstrecken kann. Im großen und ganzen ist die 
\neinanderlagerung benachbarter Ketten zwar gittermäßig, ab und 
u kommt es aber vor, daß eine Kette von der benachbarten einen zu 


roßen Abstand hat oder nieht genau parallel zu ihr liegt, so daß die 


truktur als Ganzes statistisch verteilte Spalten und Hohlräume zeigt 
\lan kann auch hier Bereiche mit streng gittermäßiger Ordnung heraus 
reifen. z. B. die stark ausgezogenen Teile in Fig. 3, aber die Bedeu 
ıng solcher Bereiche ist physikalisch von den oben beschriebenen 
Kristalliten durchaus verschieden. Es liegen keine allseits be 
venzten Individuen vor, sondern die sie aufbauenden Hauptvalenz 
etten erstrecken sich über die exakt geordneten Gebiete hinaus und 
ewirken so eine Verwachsung des ganzen Gebildes. Auch in bezug 


MEYER. K. H., Kolloid-Z. 53 (1930) 8. 2) NÄGELL Ü., Die Micellar 
orie, herausgegeben von A. Frey. Leipzig 1928. )) MEYER, K.H., 
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auf den seitlichen Zusammenhalt sind die Hohlräume keine trennende:ı 
Wände verschiedener micellarer Systeme, sondern als ‚‚Fehlstellen 


in einem eroßen System aufzu 


N \ | fassen. 
| A. Frey-WysscrinG!) hat das 
| ir H 8 obige Gebilde eingehend diskutiert 
| a FI ALS 
) ’ 






































| 
| a 

| : 

! 

il 
Fig.3. Schematische Darstellung des Auf- Fig. 4. Micellarer Aufbau der Cellulos: 
baus der Cellulose aus Ketten. Die stark nach A. Frey. Grundriß und Aufriß 
ausgezogenen, jeweils parallelen Ketten- Einzelne gittermäßig geordnete Bereich 
teile bilden die orientierten Bereiche, dis ( Micellen) sind umrahmt 
„Micellen‘‘, Der durch eingezeichnete 


Kreise hervorgehobene Kettenzug demon- 
striert, daßsich dieser mechanisch wie eine 
einzige Kette verhält, wenn das Ketten- 


ende innerhalb einer ‚‚Micelle‘“ liegt. 


und geht so weit, daß er die ganzen Fibrillen als einziges micellares 
System auffaßt. Er schlägt vor, für die gittermäßig geordnete 


Bereiche (stark ausgezogen in Fig. 3) die übliche Bezeichnung als 


1) FREY-WysstLinG, A., Protoplasma (Berl.) 25 (1936) 261. 
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\licelle beizubehalten, gerade um den Unterschied gesenüber den an 
die Existenz einer definierten Kornerenze gebundenen Beeriff des 
1 


Kristalliten zu vermeiden. Einer seiner Arbeiten!) über diese Frase 


ist die Fig. 4 entnommen, in welcher die schwarzen Stellen die stati 
tisch verteilten Hohlräume darstellen. Einzelne in sich gittermäßig 
seordnete Bereiche sind wieder umrahmt. 

ÄSTBURY vertritt eine ganz ähnliche Auffassune und charak 
terisiert den geschilderten Sachverhalt mit den Worten, daß sich die 
Ketten parallel ordnen ‚‚so good as they can‘, ohne aber definierte 
ıllseits begrenzte Partikel zu bilden. Die von O0. GERNGROSS 
NK. HERRMANN?) und Mitarbeitern entwickelte Fransentheorie ent 
spricht auch im wesentlichen dem obigen Bild. Auch hier haben die 
Micellen ihre individuelle Bedeutung verloren. 

Kürzlich haben E. GuTtH und S. RoGowıin®) die gleiche Auf 
fassung geäußert und auch E. SAUTER*) kommt zu durchaus ähnlichen 


Vorstellungen. 


4. Gründe zugunsten der durchgehenden Ketten. 
a) Die Diskrepanz zwischen röntgenographisch bestimmter Micellänge 
und viscosimetrisch bestimmter Moleküllänge. 

Welche Argumente sprechen nun zugunsten der neueren Auf 
fassung? Zunächst kann geltend gemacht werden, daß nach den 
viscosimetrischen Untersuchungen vor allem von H. STAUDINGER?) 
und seinen Mitarbeitern die Hauptvalenzketten der Cellulose in Lösung 
vielfach erheblich länger als 600 A sind. Es ergeben sich Werte bis 
zu 10*Ä. Nun haben aber MARK und HENGSTENBERG ausdrücklich 
betont, daß der röntgenographische Wert von 600 Ä eine untere 
Grenze darstellt. Über den wahren Wert kann man auf Grund deı 
Röntgenexperimente höchstens Vermutungen anstellen. Als eine 
solche Vermutung ist es anzusehen, wenn vielfach in der Literatuı 
von der „röntgenographisch bestimmten Micellänge von 600 A" ge 
sprochen wird. Dann ergeben sich Widersprüche mit der Molekulaı 
sewichtsbestimmung nach STAUDINGER, die man nun entweder auf 


dem Boden der Röntgenographie stehend als Widerlegung der sehı 


!) FrREeY-WyssuinG, A., Protoplasma (Berl.) 25 (1936) 261. ?) GERNGROSsSs, O., 
HERRMANN, K. und Asırz, W., Z. physik. Chem. (B) 10 (1930) 371 und Kolloid-Z 
60 (1932) 276. 3) Gut#, E. und Rocowimn, S., Mh. Chem. 145 (1936) 531 

SAUTER, E., Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 129. ’) STAUDINGER, H., Dis 


‚chmolekularen organischen Verbindungen. Berlin 1932 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 36, Heft 2 
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langen Ketten in Lösung interpretieren kann oder anderseits als Be 
weis für die durchgehenden Micellen. Beide Schlüsse sind aber nichi 
beweiskräftig, sondern es könnten z. B. ganz gut 3000 A lange in siel 
veschlossene Üellulosemicellen vorliegen, ohne der Breite der ent 
sprechenden Interferenzen zu widersprechen. 

b) Der Elastizitätsmodul der Cellulose. 

Während der röntgenographische Befund, wie dies auch A. FrE\ 
betont, die Frage nach der Beziehung zwischen der Hauptvalenz 
kette und dem kristallisierten Bereich offen lässt, scheinen die mecha 
nischen Eigenschaften der Fasern für die durchgehenden Ketten 
zu sprechen. 

Nach den neueren, sehr sorgfältigen Untersuchungen von 
K.H. Meyer und W.Lortmar!) nähert sich der Elastizitätsmodul 
von nativer Cellulose unter geeigneten Versuchsbedingungen jenem 
Wert, der sich theoretisch bei Annahme unendlich langer Ketten 
errechnet, so daß offenbar die Kette selbst gedehnt wird. Dies ist 
aber nur möglich, wenn jede Kette einem durchgehenden Strang an 
eehört, in welchem der Zusammenhalt je zweier aufeinanderfolgende:ı 
Ketten so fest ist, daß eher die Hauptvalenzen deformiert, bzw. ge 
dehnt werden, bevor sich die Ketten gegeneinander unter Defor 
mation der sie zusammenhaltenden Nebenvalenzen in der Dehnungs 
richtung verschieben. Nehmen wir durchgehende Ketten an, wo, wie 
dies Fig. 3 illustrieren soll, bei einem die ganze Faser durchsetzenden 
Strang die Verbindung von einer Kette zur nächsten innerhalb eines 
kristallisierten Bereiches erfolgt, so ist tatsächlich nieht anzunehmen 
daß ein Abeleiten der Kettenenden A und A’ stattfindet, denn wegen 
der Additivität der Gitterkräfte?) werden die Kettenteile AB und A’B 
sehr fest in ihrer Lage gehalten. Bei in sich geschlossenen Micellen je 
doch wird man eher relative Verschiebungen dieser als eine Dehnung 
der Hauptvalenzketten erwarten, denn der Abstand zweier, verschie 
denen Micellen angehörender Hauptvalenzketten ist notwendig 
srößer, als der zweier, demselben kristallisierten Bereich angehörende: 
Ketten, daher auch der Zusammenhalt erheblich schwächer). 

Wenn wir also den derzeit vorliegenden röntgenographischen 
Experimenten keine Beweiskraft in der Frage der individuellen odeı 

I) MEYER, K. H. und LorTmar, W., Helv. chim. Acta 19 (1935) 68. 2) Siehe 
besonders: DUNKEL, M., Z. physik. Chem. (A) 138 (1928) 42. 3) Vgl. E. GurH 
und 8. Rocowin (loe. eit.) wo ausgeführt wird, daß wir eine Abnahme der An 


ziehungskräfte mit etwa der 6. Potenz der Entfernung anzunehmen haben. 
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htindividuellen Micellen zuerkennen können, scheinen die Versuche 
n K.H.MeEyeEer und W.LoTMAR quantitativ verwertbare Argu 
nte für die letztere Auffassung beizubringen, wiewohl die Autoren 
bst ihre Experimente nicht nach dieser Richtung diskutiert haben. 
Wenn wir zu einer Modifikation der ursprünglich besonders von 

\. H. MEYER vertretenen Auffassung „elangt sind. so darf nicht 
‚ersehen werden, daß sie als Arbeitshypothese sehr fruchtbar und 
regend war und ein durchsichtiges Bild des Aufbaues der Faser 
ffe gegeben hat, von dem ausgehend gerade jene Phänomene 
forscht werden konnten, die in der Folge zu einer Modifikation deı 
Vorstellung zwangen, und unter diesen neueren experimentellen Daten 


mmt geerade denen von K. H. MEyver eine besondere Bedeutung zu 
5. Die Bedeutung der höheren Orientierung für die Erkenntnisse 
des micellaren Aufbaues. 


Das im folgenden diskutierte Phänomen ist an sich schon eine 


Reihe von Jahren bekannt. wurde aber im Hinblick auf seine Bedeu- 


tune für die Erkenntnis des micellaren Aufbaues nie eingehend genug 


erwertet. 


Es handelt sich um die an hochmolekularen Substanzen durch 


veeienete mechanische Einwirkung herstellbare ..höhere Orientierung 


\lan versteht darunter eine Ordnung, in welcher die gittermäßigen 
Bereiche nicht nur mit der Längsachse parallelisiert, sondern auch 


einer zweiten kristallographischen Richtung zueinander parallel 


velagert sind. Während die Faserstruktur der Ordnung einem Bündel 


under Bleistifte entspricht, ist die höhere Orientierung mit der An 


ordnung der Ziegel in einer Mauer oder auch mit derjenigen in einem 


Bündel von Bleistiften vergleichbar, in welchem man die Aufschriften 
le nach der gleichen Richtung gekehrt hat. 

In bestimmten Fällen (z. B. in der Zellwand der valonia ventri 
sa) erfolet die höhere Orientierung gleichzeitig mit dem Wachstum, 
ihrend sie in anderen Fällen (z. B. bei Cellophanfilmen) erst durch 
ine äußere mechanische Einwirkung erzeugt werden muß. Hierbei 


urde von den Untersuchern !) angenommen, daß es sich um schachtel 


förmige ‚„‚Micellen‘‘ handelt, so daß durch Walzen die läneste Kante 


MARK, H. und v. SusicH, G., Z. physik. Chem. (B) 4 (1929) 431. BurGent, 
ind KraTKY, O., Z. physik. Chem. (B) 4 (1929) 401. Ferner: Es6sErT, .J. und 
"T, F., Z. physik. Chem. (B) 7 (1930) 468. Hess, K. und Trocvs, Ü., Z. physik. 
m. (B) 9 (1930) 169. 


10* 
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dieser Schachtel in die Walzrichtung, diese und die zweitlängste in d 
Walzebene zu liegen kommt. Bei den betreffenden Untersuchung: 
war die Herstellung der höheren Orientierung nur ein Hilfsmitt: 
sie sollte die röntgenographische Erforschung der Gitterstruktur e 
leichtern. Dies erklärt auch, daß es bisher unterlassen wurde, di 
Bedeutung des Phänomens im Hinblick auf die oben gestellte Frax: 
nach der Art des micellaren Aufbaues kritisch zu diskutieren. Dies 
soll hier nachgeholt werden. 

Fie.5 stellt, stark schematisiert, einen Teil des Querschnittes 
durch eine Faser dar. Die kleinen Striche sind die Schnitte durch di 
einzelnen Ketten und sollen parallel zur Ebene der Glucoseringe veı 

laufen. Wir können gittermäßig 
. Ber Bit ’ Eu geordnete Bereiche, Hohlräun 
ee; ee f | und nicht genau geordnete Gebiet: 
® i . “777: unterscheiden. Wenn auch die kri 
3 -“ # "| stallographischen Achsen in be 
| nachbarten geordneten Bereichen 
| annähernd parallel gelagert sind ') 
- _ = 0 — —T- so werden doch innerhalb eines 
er ie Dir am makroskopischen Teiles des Faseı 


DU--- 0 _[° gg ©. —-27] querschnittes die Ebenen der Glu 





coseringe durch Addition deı 
Fig. 5. Querschnitt durch das mioellare gegenseitigen kleinen Verwerfun 
System, schematisiert. Kristallisierte 


Bereiche A, B, €, D, E und Hohl- 
räume F, @, H sind umrahmt. 


gen alle möglichen Orientis 
rungen einnehmen, mit andereı 
Worten, die kristallographische:ı 
Achsen a und ce, welche die seitlichen Abstände der Ketten regeln 
liegen in verschiedenen Teilen der Faser ganz verschieden. Nur dis 
b-Achse (Faserachse) hat immer ungefähr die gleiche Richtung. 
Beim Übergang dieser Faserstruktur in eine Struktur mit höhere: 
Orientierung bleibt nun die Richtung der Hauptvalenzketten (b-Achs: 
normal zur Papierebene) erhalten, jedoch erfolgt eine Parallel 
richtung der a- und c-Achsen; denn es müssen im höher orientierteı 
Präparat die Ebenen der Glucoseringe annähernd parallelisiert werde: 
Es findet also eine solche Veränderung, d. h. Drehung von Ketten ode 
Kettenbereichen statt, daß die eingezeichneten Striche alle annähern«! 
parallel stehen. Welches ist nun der Mechanismus dieser Orientieruns 


I) „Ordnung in kleinen Bereichen.‘ KratKky, O., Kolloid-Z. 68 (1934) 34 
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s seien im folgenden kurz die verschiedenen möglichen Fälle dis 
ıtıert. 

l. Gittergleitung, d.h. es erfolgen innerhalb der geordneten 
ereiche Gittergleitungen in der Art, wie solche bei Metallkristallen 
ıftreten. Die durch Gleitungen entstandenen Lamellen werden 

weiteren Verlaufe entsprechend gedreht. Besonders H. MARK!) 
ıt gezeigt, daß derartige Vorgänge bei den Hochmolekularen 

ht anzunehmen sind. Eine Gittergleitung ist bekanntlich eine 
reversible Veränderung, die zu einer bleibenden Verfestigung 
führt. Deformationsversuche nach H. MARK zeigten aber, daß die 
Dehnungsarbeiten an Acetvlcellulosefilmen bei aufeinanderfolgenden 
Dehnungen in zueinander normaler Richtung annähernd gleich sind. 
Die volle Reversibilität geht auch aus Versuchen von O. KrATKY?) 
hervor, der einen Xanthogenatfilm oftmals bis an die Grenze deı 
Zerreißbarkeit abwechselnd ‚‚längs und quer‘ dehnen konnte, unter 
voller Reversibilität aller Erscheinungen. Nach jeder Längsdehnung 
kommt der Film in bezug auf äußere Dimensionen, Röntgenbild und 
Doppelbrechung immer wieder in den gleichen Zustand, ebenso nach 
ıllen Querdehnungen. Kine Gittergleitung haben wir also auszu 
schließen. 
2. Drehung von Micellen. Die gittermäßige zeordneten 
Bereiche halten wegen der mit der Entfernung rasch abnehmenden 
\ttraktionskräfte in sich fester zusammen als mit den angrenzenden 
(sebieten?). Bei einer gewaltsamen Deformation des ganzen Systems 
verden eher Verschiebungen dieser Bereiche gegeneinander als De 
formationen derselben in sich vorkommen. Drückt man auf das in 
Fig.5 gezeichnete System z. B. in vertikaler Richtung, so kann man 
erstehen, daß sich der im Querschnitt etwa elliptische Bereich 4 
so weit dreht, daß er mit seiner Längsachse horizontal zu liegen kommt 

Haben nun auch die anderen Querschnitte B, €, D von 
ıttermäßig geordneten Bereichen in Richtung der strichförmig ge 

‚eichneten Kettenbreiten ( = «a-Achse) größere Dimensionen als senk 
echt dazu, so wird man erwarten, daß es zu einer annähernden 
Parallellagerung aller @«-Achsen, also zu einer höheren Orientierung 


mmt. Hat jedoch die Dimensionierung der (@uerschnitte keine 


) Mark, H., Physik und Chemie der Cellulose. Berlin: Julius Springer 1932 
KRATKY, O., Kolloid-Z. 70 (1935) 14. 3) Bezürlich des Zusammenhangs 
hen Kettenabstand und gegenseitiger Anziehung wurde bereits auf E. GuTH 


| S. Rocowisx (loc. eit.) verwiesen 
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bestimmte Beziehung zur Achsenrichtung, so wird es wohl auch z 


einer Orientierung kommen, aber sie führt wegen der statistische 


Dimensionierung der Bereiche in bezug auf die kristallographische 


Achsen wieder zu einer Unordnung in bezug auf die letzteren. 


Da tatsächlich 


höhere Orientierungen erzeugt werden könneı 


haben wir eine Anisotropie des Querschnittes anzunehmen, die üı 


fe Ga | Fee make nn 
Mae: | ini, | AamNmE | MEERE) | Em 
mmmmeı | jene | sum | nme |: 
BEN | Semi. , Ense Zeig: | aa 
sumnae | umsaperı | Hasen; | near | m 


Fig. 6. a) Querschnitt 
durch das Cellulose- 
gitter. b) Die einzelnen 
Ketten haben sich um 
90° gedreht. c) Das 
ganze Gitter hat sich 
um 90° gedreht. 


bestimmter Beziehung zu den kristallographi 
schen Achsen steht. Die Störungsstellen in deı 
tichtungen der kristallographischen Achsen 
und ce muß man daher als verschieden häufis; 
annehmen. 

3. Die Drehung dereinzelnen Ketten 
Eine gelegentlich geäußerte Ansicht. daß sich di 
einzelnen, lange Bänder darstellenden Ketten 
drehen können, stößt bei genauer Diskussion 
auf große Schwierigkeiten. Denkt man sich 
z. B. die in Fig. 6a gezeichneten Ketten, die 
zunächst einen gittermäßig geordneten Bereich 
bilden, einzeln um 90° gedreht, so wird zunächst 
die in Fig. 6b gezeichnete Anordnung resul 
tieren. Diese stellt aber keinen gittermäßig 
geordneten Bereich dar, die Ketten müssen 


erst in bestimmter Weise verrückt werden. so 


daß dann eine Anordnung in der Art von 
Fig. 6c zustande kommt. Kine Drehung deı 
einzelnen Ketten bedeutet also, daß alle gitteı 
mäßigen Bereiche sich auflösen und neue Kri 
stallisation eintritt. Dieser höchst unwahı 
scheinlichen Annahme wird man dadurch ent 
vehen wollen, daß man eine Drehung des 
ganzen Bereiches annimmt, so daß man un 
mittelbar von der Anordnung in Fig. 6a zı 
der in 6c gelangt. Dies heißt aber wiedeı 
nicht die einzelnen Ketten, sondern die gitteı 


mäßig geordneten Bereiche haben sich gedreht; hierfür gilt danı 


alles unter 2. gesagte 


Wir gelangen also zu der Auffassung, daß man zur Erklärung deı 


höheren Orientierung schachtelförmige, kristallisierte Bereiche an 


nehmen muß. 
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Übrigens tut dies auch ÄAstguryY'!) im Falle von Faserproteinen., 
Ilerdings ohne die prinzipielle Bedeutung dieser Annahme für den 
icellaren Begriff entsprechend zu betonen. 

Es hat sich also ein Bild der micellaren Struktur ergeben. das 
vischen den beiden eingangs skizzierten Auffassungen steht und 
ne kleine Modifikation beider erfordert. Die Micellen sind entgegen 
er ursprünglichen Auffassung wahrscheinlich keine allseits geschlos 
enen Gebilde, sie haben aber in Ergänzung der neueren Deutungen 


ine schachtelförmige Gestalt. Wenn die Hauptvalenzketten auch 


iber die einzelnen Micellen hinausgehen. so hat diese doch durch ihre 
(Gestalt und ihren seitlichen Zusammenhalt eine gewisse Individualität 
ewahrt 

Obeleich auch in der vorliegenden Untersuchung kein neues ex 
perimentelles Material gebracht wurde, so schien es den Verfassern 
Ioch nicht überflüssig, einerseits gewisse Fehlinterpretationen deı 
Röntgenmessungen richtige zu stellen. andererseits aber bisher nicht 
oder nicht genügend verwertete experimentelle Erfahrungen im Hin 
blick auf die wichtige Frage nach der Natur der Micellen zu disku 
tieren. Nach Sichtung des vorliegenden Materials sind die höhere 
Orientierung und die Größe des Elastizitätsmoduls die unmittelbar 
verwertbaren und daher tragfähiesten Tatsachen in der ganzen Dis 
kussion, wiewohl auch besonders GERNGROSS und HERRMANN ihre 


Fransentheorie‘‘' durch eine Reihe von Gründen stützen ’?) 


AsSTBURY, W.T. und Sısson, W.A., Proc. Roy. Soc. London (A) 150 
1935) 533. 2) Einen interessanten Beitrag zur Frage des micellaren Aufbaus 
lerdings von Kautschuk, haben P. A. Tuıessen und W. Wirrtstaprt (Z. physil 
('hem. (B) 29 (1935) 359) gegeben. Es ist zu hoffen, daß die Fortsetzung dieser 
Untersuchungen zu Erkenntnissen führt, die auch für die hier diskutierten Frag 


eroßer Wichtigkeit sind. 
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Die Umwandlung von festem NH ,J 
im Temperaturgebiet von —58° bis — 40°. 
Von 
A. Smits und 6. J. Muller. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 3. 37.) 


Beim Studium der Umwandlung von vollkommen reinem N#R,J unterhalb 

40 stellte es sich als notwendig heraus, diesen Stoff monatelang in einem Bad 

von 78° verbleiben zu lassen, um zu erreichen, daß die zweite, bei etwa 17 

auftretende, aber starken Verzögerungen unterliegende Umwandlung, vollständig 
ıbrelaufen war. 

Das Resultat der genauen statischen dilatometrischen Messungen, in unseren 
schon beschriebenen Bade mit automatischer Einrichtung zur Erhaltung einer 
Temperaturkonstanz von 0'001, ist, im Gegensatz zu den heterogenen Umwand 
lungen, die wir bei den Salzen NH,Cl und NH,Br fanden, daß bei NH,J ein 
kontinuierliche Umwandlung auftritt. Die für die thermische Ausdehnung deı 
Dilatometerflüssigrkeit korrigierten Messungen zeigten, daß ab 49°C das Volum 
des festen Stoffs bei steigender Temperatur abnahm. Die Abnahme wurde immer 
steiler und war zwischen 46° und 42°C maximal. Bei —40 °C erreicht das 
Volum aber einen Minimumwert, und bei weiterer Temperatursteigerung wurde 
die Ausdehnung normal. Vollkommen die gleiche Kurve wurde bei sinkender 
lemperatur erhalten, so daß hier, im Gegensatz zu dem, was bei den heterogenen 
Umwandlungen von NH,Clund NH, Br gefunden wurde, bei NH,.J keine Hysterese 
erscheinungen auftreten. Eine zweite Messungsreihe wurde ausgeführt, mit Schwefel 
kohlenstoff als Dilatometerflüssigkeit, und über ein größeres Temperaturgebiet 
ausredehnt. Das Maximum der FV, T-Kurve wurde bei —58° C und das Minimun 
wieder bei 40° C gefunden. In dem Temperaturgebiet, das auch mit dem ersten 
Dilatometer untersucht war, wurde eine sehr gute Übereinstimmung gefunden 
Die Volumänderung vom Maximum bis zum Minimum beträgt 0°05% des totalen 
Volums bei 45°C, wovon die Hälfte auf den steilsten Teil zwischen 46° und 

42° kommt. Diese kontinuierliche Umwandlung ist sehr interessant, weil deı 
Kristallstruktur unterhalb des Umwandlungsgebiets tetragonal und oberhalb dieses 
reeulär ist. Es wurde weiter gezeigt, daß, wie die heterogene Umwandlung mit 
heterogener Hysterese sich vom Standpunkte der Komplexität graphisch-thermo 
dynamisch beleuchten läßt, von demselben Standpunkte heraus auch die Möglich 


keit einer kontinuierlichen Umwandlung, aber ohne Hysterese, deutlich hervortritt 
l. Wir stellten schon fest, daß N H,Cl bei etwa — 30° und NH,Bı 
bei ungefähr —39° heterogene Umwandlungen mit heterogene: 


Hysterese zeigen!). Nachdem diese zwei Ammoniumhaloide studiert 


') Z. physik. Chem. (A) 166 (1933) 97; 175 (1936) 359. Es sei hier bemerkt 
daß A. EuckeEn und E. BARTHOLOME am 21. Februar 1936 in Abh. Ges. Wiss. Göt 
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ren, wurde beschlossen, auch NHJ in vanz derselben Weise dila- 
ıetrisch zu untersuchen. Das Präparat D Ap V 5 von SCHUCHARDT 
rde nach L. J. GURTMAN und H. SCHNEIDERMAN auf seine Reinheit 
prüft, wobei sich herausstellte, daß es nicht die geringste Spur von 
runreinieungen enthielt. 
Um mögliche nicht nachweisbare Spuren freien Jods zu ent 
nen, wurde das Präparat mit Toluol oder Schwefelkohlenstoff in 
nem abgeschlossenen Gefäß gesahüttelt und dabei in einem Bad von 
Kohlendioxyd und Alkohol gekühlt, wobei es sich, infolge der Um 
ındlung bei etwa 1I7’C in ein sehr feines Pulver verwandelte 
\ach raschem Absaugen wurde das Salz dann in einem Kreuzkugel 
pparat mit reinem BO, im Hochvakuum getrocknet. Mit diesem 


erhaltenen reinen und trocknen Präparat wurde ein Dilatometeı 


it eineeschmolzenem Widerstandsthermometer auf die schon frühe 
schriebene Weise „efüllt, indem als Dilatometerflüssigkeit reines 


ıftfreies und getrocknetes Toluol benutzt wurde. Das Gefäß des 


Dilatometers hatte einen Inhalt von 117 em? und der Durchmesse 
ler Kapillare betrug 03 mm. 

Es leuchtet ein, daß wenn man die Umwandlung unterhalb — 40 
studieren will, diejenige, die bei etwa 17° stattfindet, vollständig 
ıbeelaufen sein muß. Diese Umwandlung findet so langsam 
statt, daß erst nach monatelangem Verbleiben in einem 
Bad von — 78’ nachher bei — 50° keine Volumänderunge mehı 
ıuftrat. Die früheren Forscher haben diese Fürsorge nicht getroffen. 
und dadurch muß jedes Studium der am tiefsten gelegenen Um 

ındlung durch die noch nieht vollständig beendete obere getrübt 
sewesen sein. Erst wenn die vollständige Umwandlung erreicht waı 
vurde mit den statischen Dilatometermessungen in unserm schon 
beschriebenen Bade mit der automatischen Einrichtung zur Erhal 


tung einer Temperaturkonstanz von 0°001° begonnen. Die für die 


sen, math.-physik. Kl. 2 (1936) 51 eine Abhandlung veröffentlichten mit einem 
,usatz bei der Korrektur‘‘, worin auf unsere hier genannte Arbeit vom 6. De 
ber 1935 hingewiesen wird. A. EuckeEn und H. Veırt# publizierten dann später 
Ne ptembe r 1936) in Z. physik. ( hem. (A) 175 (1936) 359. also 7 Monate nach 
obengenannten Abhandlung, eine andere die unserer, von A. EucKEN selbst 
lem genannten „Zusatz bei der Korrektur‘ zitierten, gar nicht Rechnung trägt. 
erdem gibt speziell die letzte Abhandlung zu verschiedenen Bemerkungen 
ıB, die um Mißverständnissen vorzubeugen, nicht unbesprochen bleiben können 

r wir dazu übergehen, werden wir uns aber zuerst brieflich mit Herrn EvckKEx 


Verbindung setzen. 
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thermische Ausdehnung von Toluol korrigierten Resultate dies 
Messungen sind in Fig. 1 wiedergegeben. 


Im Geeensatz zu den heterogenen Umwandlungen, die w 


bei den Salzen NH,Cl und NH,Br fanden, wurde hier also, wie di. 


Kurve ABUD zeigt, eine kontinuierliche Umwandlung gefund: 
Es stellte sich dabei heraus, daß ab —49°’C das Volum des festı 


Stoffes bei steigender Temperatur abnahm. Diese Abnahme wur: 





Fig. 1. 


immer steiler und war zwischen 16° und 42°C maximal. Bi 
{0° erreichte das Volum einen Miniumwert und bei weiterer Ten 
peratursteigerung wurde die Ausdehnung normal. 


Vollkommen die eleiche Kurve wurde bei sinkender 'Teı 


peratur realisiert, woraus sich ergibt, daß im Gegensatz zu dem, was bi 


den heterogenen Umwandlungen von NH,Cl und NH,Br gefund: 


wurde, hier keine Hysterese-Erscheinungen auftreten. 


Obwohl es sehr unwahrscheinlich war. daß das feste NH ,J dure! 
Aufnahme von einer Spur Toluol verunreinigt war, wiederholte: 
wir zur Erlangung vollkommener Sicherheit unsere Versuche mit 
Schwefelkohlenstoff als Dilatometerflüssigkeit. Um diese Messunge' 
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‚er ein größeres Temperaturgebiet und doch mit genügender Ge 
uiekeit ausdehnen zu können, wurde jetzt an ein Dilatometer 
fäß von 35°0 cm? dieselbe enge Kapillare von 03 mm angeschmolzen 

mit diesem Dilatometer erhaltenen und für die thermische Aus 
ınunge des Schwefelkohlenstoffs korrigierten Resultate sind in Fig. 2 
roestellt. 

Weil die Messungen jetzt nach niedrigeren Temperaturen fort 
setzt werden konnten, war es möglich auch das Maximum deı 


T-Kurve zu finden: es la& bei — 58°. während das Minimum wiedeı 


Fig. 2 


‚ei 40° auftrat. In dem Temperaturgebiet, das auch mit dem ersten 


Dilatometer untersucht war, stimmten alle Messungen vollständig mit 
einander überein. Um dies deutlich zu zeigen. wurden die Versuchs 
ereebnisse aus Fig. 1 durch Punkte in Fig. 2 angegeben. 

Der ganze Verlauf ist also kontinuierlich und in beiden Richtungen 
vollkommen derselbe, und es treten also, wie schon bemerkt. keine 
Hvstereseerscheinungen auf. Die Volumänderung vom Maximum bis 

ım Minimum beträet 005°, des totalen Volums bei 16°, wovon 
lie Hälfte auf den steilsten Teil zwischen 46° und 42° kommt 

2. In unserer letzten Abhandlung!) ist gezeigt worden, wie sich 
lie heterogene Umwandlung mit heterogener Hysterese vom Stand 
punkte der Komplexität graphisch-thermodynamisch beleuchten 


ıßt. In den dort gerebenen Betrachtungen. die sich den früheren 


Z. physik. Chem. (A) 175 (1936) 359 
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Abhandlungen über ‚‚Innere Gleichgewichte in den festen Phasen‘ 
anschließen, ist, wie man sofort ersieht, auch die Möglichkeit ein: 
kontinuierlichen Umwandlung, aber ohne Hysterese, eingeschlosse 
In Fig. 4 unserer vorigen Abhandlung ist der Fall bi 
trachtet, daß die Fläche mKn für die Koexistenz der Mischkristal 
phasen beim Druck einer Atmosphäre die Umwandlungsfläche 8, PS, 
des unären Systems bei Atmosphärendruck in der Linie FH schneide: 
was bedeutet, daß bei diesem Druck ein Umwandlungsgleichgewicht 
auftreten wird. Weiter ist vorausgesetzt, daß unter Atmosphären 
druck die bei niedrigeren Temperaturen stabile unäre Phase A an 
der Seite der größeren Molekularvolumina liegt, und daß bei Tem 
peraturerhöhung eine immer stärker zunehmende Verschiebung des 
inneren Gleichgewichts nach der Y-Seite auftritt. Dadurch erreicht 
das Molekularvolum dieser Phase, welches anfangs steigt, einen 
Maximalwert. nimmt dann wieder ab und erreicht bei der Umwandlungs 
temperatur Tu den Punkt F. Es ist nun sofort einzusehen, daß, wenn 
sich die zwei hier genannten Flächen einander bei höheren Temperaturen 
weniger stark nähern, die Schnittlinie #H sich nach höheren Tempera 
turen verschieben wird. Dabei können dann die folgenden Änderungen 
auftreten. Es ist möglich, daß der Schnitt FH in eine Berührung übeı 
geht, wobei die Punkte P und H und K und damit auch F und H zu 
sammenfallen. Die heterogene Umwandlung ist dann in eine homo 
eene Umwandlung übergerangen. weil es sich in diesem Fall um eine 


Umwandlung zwischen zwei identischen Mischkristallphasen handelt 


V 





yt b; 7 


Fig. 3. 


') Physik. Z. 31 (1930) 376; 35 (1934) 914: 56 (1935) 367. 











Umwandlung von festem N H,J im Temperaturgebiet von —58° bis —40°. 145 


Die V, T, X-Kurve der unären Phasen besitzt dann einen In 
xionspunkt. In der V, T-Projektion hat dieser Inflexionspunkt eine 
rtikale und in der T, X-Projektion eine horizontale Tangente. Es 

aber auch möglich, daß die Flächen mkn und 8,P8, einander 
hst nieht mehr berühren und dann bekommt man, wie die Fig. 3 
eser Abhandlung zeigt, den Fall, den wir bei NH ,J gefunden haben 
Der ganze Verlauf der Kurven ABUD zeigt, daß sie um ein 
tmischungsgebiet von Mischkristallen mit kritischem Mischungs 
ınkt herum läuft. Interessant ist dabei, daß die Kristallstruktur 
es NH,J unterhalb des hier studierten Umwandlungsgebiets tetra 
nal und oberhalb dieses Gebietes regulär ist. Ein kontinuierlicher 
UÜberrang zwischen diesen zwei Kristallstrukturen war aber von vorn 
herein nicht ausgeschlossen. Unsere statischen Untersuchungen 
iber die Umwandlungen bei niedrigen Temperaturen haben also die 


foleenden Resultate ergeben: 





Art der Umwandlung 


Umwandlungstemperatur 


Kristallstruktur 





VH,Clheterogen mit he- 
terogener Hysterese und 
homogener Vorberei- 


tung 


VH,Br heterogenmithe 
terogener Hysterese und 
Vorberei 


homogeneır 


tung. 


\HJ homogen, ohne 


> 305 

< 308 
Der Temperaturverlauf 
bei jedem Sprung beträgt 

02 

> 38’80 

< 38’86 
Der Temperaturverlauf 
bei jedem Sprung beträgt 

0'010” bzw. 0'025 


Es existiert ein Um 


Unterhalb und oberhalb 
der heterogenen Umwand 
lung regulär, doch mit 
einem Sprung ın den 


Gitterkonstanten 


Unterhalb der heterogenen 
Umwandlung tetragonal 
und oberhalb dieser I m 


wandlung reguläı 


Unterhalb des Umwand 





Hysterese. Steiler Ver wandlungsgebiet von lungsgebiets tetragonal 
lauf des Molekular 58° bis zu 40 und oberhalb dieses 
volums zwischen 46 regulär 

und 42 


Das Resultat unserer Untersuchung ist also, daß die Umwandlung 
des NH,J zu einem anderen Typus gehört als die Umwandlung der 
Salze NH,Cl und NH,Br, obwohl eine deutliche Kristallstruktuı 
nderung auftritt. 


\msterdam. Laboratorium für allgemeine und anorganische Chemie der 


Universität. 17. März 1937 
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Bemerkungen über das Studium binärer Systeme, 
deren eine Komponente eine heterogene Umwandlung 
mit heterogener Hysterese zeigt. 

Von 
A, Smits und G. J. Muller. 

(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 30. 3. 37.) 


Es wird ein binäres System vorausgesetzt, dessen eine Komponente ein 
heterogene Umwandlung mit heterogener Hysterese zeigt. Wie EucKEn beiı 
System AÄr— CH, voraussetzte, wird auch hier angenommen, daß Hinzufüguny 
einer zweiten Komponente den Übergang von oszillierenden nach rotierende: 


Gruppen, durch Wegfall von Hemmungen, erleichtert. Dabei ist hier aber noch di« 


weitere Annahme gemacht, daß das Hysteresegebiet bei Zunahme der Konzentration 


der zweiten Komponente kleiner wird und schließlich vollkommen verschwindet 
Es wird gezeigt, daß das genaue Studium der 7, X-Figur uns den Einfluß deı 
zweiten Komponente auf die Hysterese der Umwandlung in den Mischkristallen 


würde erkennen lassen. Das Studium dieser Figur ist durch Bestimmun: 


der Temperatur-Zeit-Linien bei Erwärmung und Abkühlung prinzipiell möglich, 


aber wegen der langsamen Mischkristallumwandlungen schwierig mit genügendeı 
Genauigkeit auszuführen. Es wird gezeigt, daß die statische Bestimmung der 
Y, T-Linien von Mischungen verschiedener Zusammensetzung für das genau 
Studium dieses Problems geeignet ist, und es wird auseinandergesetzt, was sich 


dabei erwarten läßt. 


Weil wir als Beispiel das System Ar— CH, wählen wollen, müssen 
wir die Komponente, die hier eine Umwandlung zeigt, nämlich CH, 
etwas näher betrachten. 

Einer von uns bemerkte schon!), daß ..Ein Blick auf die V, T 
Figur von CH,, von Hevse£?) beobachtet, und auf die von NH,C! 
wie sie von uns gefunden wurde), genügt, um einzusehen, daß, wenn 
die V, T-Figur von CH, richtig wäre, dieser Stoff eine ganz ander: 
Art von Umwandlung zeigen würde als NH Il. 

In der V, T-Figur von ÜH, kommt weder in der Anheizungs 
noch in der Abkühlungskurve ein vertikaler Sprung vor, so daß das 


eanze Verhalten auf eine homogene Umwandlung hindeuten würde 


ı) Physik. Z. 26 (1935) 367. 2) Hevse, Z. physik. Chem. (A) 147 (1930 
266 3) Z. physik. Cbem. (A) 166 (1933) 97. 
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rend die vertikalen Sprünge in der V, T-Figur von NH,Cl zeigen, 
‚ die Umwandlung hier heterogen ist‘. .„‚Es ist natürlich recht gut 
lich, daß, wenn die Versuche mit vollkommen reinem (CH, 

h der statischen Methode wiederholt werden, in der neuen V. T 

ır auch vertikale Sprünge auftreten; in diesem Fall würde also 

h die OH,-Umwandlung heterogen sein“. Anschließend an diese 

merkungen können wir jetzt sagen, daß sich auf Grund der Er 
rung, die wir über den Einfluß geringster Verunreinigungen seit 
n gewonnen haben, jetzt wohl vorhersagen läßt, daß, was hier als 

Möglichkeit angesprochen wurde, in der Tat der Fall sein wird. 
Ks ist dann auch von größtem wissenschaftlichen Interesse, diese 
Frage zu untersuchen. 

Dabei müssen wir noch ausdrücklich betonen, daß die Be 
timmung des Schmelzpunktes von CH, nicht genau genug auszu 
führen ist, um entscheiden zu können, ob das Präparat die erforder 
iche eroße Reinheit besitzt. Bei einem Stoff mit einer sehr geringen 
Wärmeleitfähigekeit kann man. bei Bestimmungen des Schmelz 
punktes, innerhalb gewisser Grenzen natürlich, finden, was man will. 
Die Bestimmung der Erstarrungskurve, nach Impfen der wenige 
Zehntel Grade homogen unterkühlter Flüssigkeit, ist besser, aber in 
liesem Fall auch noch nicht genau genug. Das heterogene Gleich 
sewicht zwischen der festen und der flüssigen Phase, insbesondere 
‚ei Stoffen geringer Wärmeleitfähigkeit, kann sich nur scharf beim 
Rühren einstellen. 

Wir besitzen aber elücklicherweise eine Methode, die sehr genau 
nd vollkommen zuverlässig ist und in allen Fällen angewandt werden 

ınn, wo die flüssige Phase des Stoffes genügend flüchtig ist. Diese 

\lethode hat der erste von uns hier zuerst 1913 anwenden lassen, um 
ollkommen reines Üyan zu bereiten !), und später (1929) ist eine modi 

fizierte Konstruktion des früher gebrauchten Apparates beschrieben 
ınd gezeigt worden, daß die Methode auch angewandt werden kann. 
ım flüchtige Flüssigkeiten vollständig von gelösten Gasen zu befreien ?). 
Diese Methode beruht auf der genauen Messung des Dampfdruckes, 
len einerseits das Destillat, anderseits der nach einer partiellen De 

stıllation zurückbleibende Rest besitzt. Durch sie ist man in der 
lage, mit der hier erforderlichen Genauigkeit das CH, auf seine 
Reinheit zu prüfen und auch vollständig zu reinigen. Wird von dem 


!) Z. physik. Chem. 91 (1916) 469. 2) J. chem. Soc. London 1929, 2724. 
ıysik. Chem. (A) 155 (1931) 143. 











148 A. Smits und G. J. Muller 


so erhaltenen reinen CH, mit großer Genauigkeit statisch di 
V, T-Figur bestimmt, so werden ohne Zweifel zwei praktisch vertik 
Sprünge im Volum gefunden werden !). 

Obwohl diese wichtigen Versuche noch nicht ausgeführt sind 
hat man versucht, den Einfluß von beigemischtem Är auf die Uh 
wandlung von CH, mittels €',-Bestimmungen festzustellen. Man hat 
dabei aber nicht bedacht, daß, wie in der Abhandlung ‚‚Innere Gleic! 


gewichte in der festen Phase I11'?) gezeigt wurde jedes binär 


System, dessen eine Komponente eine heterogene Umwandlung iı 
dem festen Zustand zeigt und das dabei eine kontinuierliche Schmelz 
kurve besitzt, für den Fall, daß die Umwandlung durch Zufügung 
der andern Komponente erniedrigt 
wird, praktisch €, T-Kurven lieferı 
muß, wie diese von EucKEn und Mit 
arbeitern beim System Ar— CH, eı 
halten worden sind ?®). 

Um weiter zu kommen, ist es 
zweckmäßig, zunächst klar zu machen 
wie die T, X,-Figur für die Gleich 
gewichte zwischen den verschiedene: 
Mischkristallphasen bei Temperaturen 
unterhalb der genannten Umwandlung 
aussehen muß. Die Mischkristallinieı 
bS, und bs, in Fig. 1 werden die hieı 


angegebene Lage besitzen, weil bein 





absoluten Nullpunkt eine vollständig 


2 
Sn 


Entmischung aufgetreten sein mul 

Fig. 1. Die Linie 58, wird also eine vertikal 
Tangente enthalten. 

Wie früher*) schon kurz angegeben wurde, folgt aus dieser Figuı 


{ 


sofort, daß ausgehend von reinem B, bei zunehmendem Gehalt an 4 
das Maximum in der ©, T-Kurve sich immer mehr abflachen un 


1) Aus der Abhandlung von A. EuckEn und E. BARTHOLOME (Abh. Ges. W 
Göttingen, math.-physik. Kl. 2 (1936) 51) folgt schon, daß eine weitere aber leideı 
noch nicht in richtiger Weise kontrollierte Reinigung soviel Effekt hatte, d 
der steilste Teil der €, T-Kurve einen Temperaturverlauf von nur 005° zeig 
2) Loe. eit. 3) Für den Fall, daß die heterogene Umwandlung durch die ande: 
Komponente nicht erniedrigt, sondern erhöht wird, sind die G T-Kurven eb 


falls leicht anzugeben. t) [,oc. eit. 
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ch tieferen Temperaturen verschieben wird. Da hier die Figur bis 

m absoluten Nullpunkt fortgesetzt ist, läßt sich weiter noch an- 

ben, daß wenn die Zusammensetzung links vom Punkt N an- 

ınet ist, das Maximum vollkommen verschwunden sein wird; es 
eibt nur eine schwache Richtungsänderung dort, wo man, von 

drigeren Temperaturen kommend, die Kurve aS,b überschreitet. 
Ist es möglich, die €’ ,-Messungen bei sehr tiefen Temperaturen anzu 
fangen, so wird man bei Zusammensetzungen rechts vom Punkt N 

ch eine schwache Richtungsände- 
rune konstatieren können, wo der | 
Kurventeil eN überschritten wird. 
Um weiter zu kommen, müssen wir 
ıntersuchen, welche Änderungen diese 
!', X-Figur erfährt, wenn wir das 
System Ar— CH, betrachten, und der 
Tatsache Rechnung tragen, daß hete 
rogene Hysteresis auftritt. Die Misch 
kristallinien b)da und bge in Fig. 2 
beziehen sich auf den Fall, daß 5b den 
Umwandlungspunkt angibt. Weil aber 
jetzt Hysteresis auftritt, so findet die 
Umwandlung, bei Steigung der Tem 
peratur, erst bei e und, beim Sinken 
der Temperatur, erst bei statt. Dieses 


hat zur Folge. daß sowohl von e wie 











von f zwei Mischkristallinien aus- 


gehen, wovon die Linien eg und ed x 


c 
CHy 


sich bei Temperaturerhöhung, und fd Fig. 2 
und fg sich nur bei Temperatur- 

erniedrigung bestimmen lassen, woraus sofort ersichtlich ist, daß 
man bei C „-Bestimmungen nur etwas über das Bestehen der Linien 
und ed finden kann; von den anderen Linien nichts. Von dem 
Bestehen der Linien fd und fg, die sich auf Mischkristallphasen 
beziehen, in denen die ÜH,-Moleküle größtenteils oszillieren, findet 
nan bei den (,-Bestimmungen also nichts. Nun haben wir, wie 
EuUcKEN voraussetzt, angenommen daß Hinzufügung von Är den 
UÜbereane von Oszillationen nach Rotation durch Weenahme von 
Hemmungen erleichtert. Wir sind aber noch einen Schritt weiter- 
egangen und haben die Annahme gemacht, daß das Hysteresisgebiet 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.36, Heft 2 11 
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bei Zunahme der Ar-Konzentration kleiner wird und schließlich vo 
kommen verschwindet. In unserer Figur kommt das zum Ausdru« 

durch die Begegnung der drei Linien ed, bd und fd im Punkt 
und der drei Kurven eg. bg und fg in dem Punkt g. Hieraus folgt 
also, dal unterhalb der Temperatur der Linie dg der Eintritt aus 
dem homogenen Mischkristallgebiet in das Gebiet der Koexistenz 
zweier Mischkristallphasen bei derselben Temperatur stattfindet 
wie der Austritt aus dem heterogenen in das homogene Gebiet 
Oberhalb der Punkte d und g sind diese Temperaturen durch di 
Existenz der heterogenen Hysteresis 
| verschieden. Das genaue Studium deı 
T, X-Figur würde uns also den Ein 
fluß von Ar auf die Hysterese der Um 
wandlungen in den Ar— CH,-Misch 

kristallen zeigen können 

Dies Studium der T, X-Figuı 
durch Bestimmung der Temperatu: 
Zeitlinien bei Erwärmung und Ab 
kühlung ist prinzipiell möglich, abeı 
auf Grund der langsamen Misch 
kristallumwandlungen schwierig mit 
genügender Genauigkeit auszuführen 
Es ist wieder die statische Be 
stimmung der V, T-Linien von Mi 
schungen verschiedener Zusammen 
setzung, die für das genaue Studium 


dieses Problems als das Gegebene bi 





trachtet werden muß. Was sich da 
bei erwarten läßt, kann man nun bei Betrachtung der V, X-Figuren 
bei verschiedenen Temperaturen ableiten. Ein wenig unterhalb deı 
Temperatur der Umwandlung des C'H,, die jetzt ohne Hysteresis voı 
ausgesetzt wird, gilt die folgende (V, X),„-Darstellung (Fig. 3). 

Die Linie eg bezieht sich auf die Molekularvolumina und Zu 
sammensetzungen der Dampfphasen, die mit den auf der Linie as 
gelegenen Mischkristallphasen koexistieren. Diese letzten sind Misch 
kristalle von Krypton mit der C'H,-Modifikation, die oberhalb deı 
Umwandlung stabil ist. Der Punkt 5, gibt das Molekularvolum des 
metastabilen und 5b, das des stabilen Zustandes von reinem feste: 


CH, bei der hier vorausgesetzten Temperatur an. Von dem Punkt 
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seht nun eine zweite Reihe von Mischkristallphasen von festem 
vpton mit der bei dieser Temperatur stabilen Modifikation von 
/, aus. Die Dampfphasen, die mit dieser Mischkristallreihe b,, 
existieren, liegen auf der Linie gd. Die Linien eg und dg schneiden 
ander in g, woraus folgt, daß zwei Mischkristallphasen, nämlich 
und 8,, mit diesem Dampf koexistieren. S,, 8, und g bilden also 

Dreiphasengleichgewicht. Arbeiten wir bei einem konstanten 
Volum V,, so sehen wir, daß, wenn bei Ar angefangen wird, und 

nn Mischungen von immer größerem U H,-Gehalt betrachtet werden 

st eine Reihe von homogenen Mischkristallphasen S,, auftreten bis 

ım Punkt m. Bei m gelangt man nämlich in das heterogene Gebiet 

d die koexistierenden S,,- und S,,-Mischkristallphasen m, h ver 

hieben bis g,r, wo die Totalzusammensetzung der S,,-Phase deı 
Zusammensetzung von r gleich geworden ist. Man tritt dann also 
vieder aus dem heterogenen Gebiet in das Gebiet der homogenen 
Mischkristalle S,,. 

Ebenso wie man bei konstanter Temperatur und konstantem 
Volum, aber mit einer wechselnden Zusammensetzung eine gewisse 
Reihe von Koexistenzen zweier Mischkristallphasen bekommen kann, 
so bekommt man bei jeder konstanten Zusammensetzung und kon 
stantem Druck, bei Änderung der Temperatur eine Reihe von Koexi 
stenzen von zwei Mischkristallphasen. Bei Temperaturerniedrigung 
verschiebt sich nämlich das Gebiet der Mischkristallkoexistenzen nach 
inks und nach kleineren Volumina, so daß jeder Zustand, der im 
\ischkristallgebiet für S,, liegt, bei einer niedrigeren Temperatur ins 
Entmischungsgebiet zwischen den Linien $,m und 8,h kommt und 
lieses Gebiet erst bei einer noch niedrigeren Temperatur wieder an 
ler anderen Seite verläßt, um dann in das Mischkristallgebiet für $,, 
‚u treten. (Bei sehr niedrigerer Temperatur wird man mit Zusammen 
setzungen rechts vom Punkt N, in Fig. 1, wieder in das Entmischungs 
vebiet zurückgelangen.) Wenn wir nun einen Durchschnitt der 
',T, X-Raumdarstellung von konstantem Druck betrachten, und 
‚war von einem Druck etwas größer als der Dampfdruck der ver 

hiedenen festen Mischungen, und diesen Durchschnitt auf die V, T- 
Fläche projizieren, so erhalten wir Fig. 4, wovon uns vorläufig haupt- 
sichlich der obere Teil interessiert. Wir sehen aus dieser Figur, daß 
bei der Umwandlungstemperatur des reinen Methans die molekularen 
Volumina der zwei Modifikationen senkrecht übereinander auf die 
H,-Achse liegen. Bei einer etwas niedrigeren Temperatur t, liegen 


11° 
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die molekularen Volumina der koexistierenden Mischkristallphaseı 
auf einer Nodenlinie, welche von der Vertikale abweicht, und dies 
Abweichung wird bei niedrigen Temperaturen immer größer. Die 
schräge Lage dieser Nodenlinie hat zur Folge, daß eine 8, -Misechh 
kristallphase, die bei der Temperatur t, anfängt, sich in die S Misc! 
kristallphase umzuwandeln, erst bei der höheren Temperatur {, 
vollständig umgewandelt ist, so daß also die Umwandlung bei deı 
Kr-CH,-Mischungen, in einem Dilatometer gemessen, über ein g« 














Fig. 4. Fig. b. 


wisses Temperaturgebiet stattfindet, wobei die totale V‘, T-Linie zwei 
Knickpunkte zeigt. Dies gilt nun für den Fall, daß die Umwandlung 
frei von einer heterogenen Hysteresis wäre. Beim Auftreten de" 
Hystereseerscheinung bekommen wir wieder eine derartige Kompli 
kation, wie in Fig. 2 angegeben ist. In Fig. 5 geben die Punkte / 
und 5b die molekularen Volumina der zwei Modifikationen des festen 
CH, bei der Temperatur t, der verborgenen Umwandlung an. Deı 
Punkt e’ gibt den Punkt an, wo die Umwandlung tatsächlich in Folg« 
der Hysteresis erst beginnt, dieser Punkt liegt bei einer etwas höhere: 
Temperatur x und bei einem etwas größeren Volum. Der Punkt 
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bt das Volum an, wobei die Umwandlung sich bei derselben Tem- 
eratur vollzogen hat. Kommen wir von höherer Temperatur und 
ihlen wir ab, so fängt die Umwandlung erst bei f, bei einer 
edrigeren Temperatur und bei einem kleineren Volum an. Voll 
tändig ist sie dann erst in f'. 

Betrachten wir jetzt das System Ar—CH,, so ist zu bemerken, 
aß von den sechs hier genannten Punkten b, b’, e, e’, f, f drei Linien 
‚aare ausgehen. Auf dem Linienpaar, das von den Punkten b und b 

ısgeht, liegen die Anfangs- und Endzustände der Umwandlungen 
ei Abwesenheit von Hysteresis.. Wenn wir wieder annehmen, daß 
die Erscheinung der Hysteresis bei zunehmendem Ar-Gehalt ab 
iimmt und schließlich verschwindet, so ist der erste Teil dieseı 
Linien nicht realisierbar, d. h. sie beziehen sich auf verborgene 
heterogene Gleichgewichte, die starken Hemmungen unterworfen 
sind. Die zwei anderen Linienpaare, die in ee’ und ff’ ihren Ursprung 
nehmen, beziehen sich auf die realisierbare Anfangs- und Endzu 
stände der Umwandlungen. Gehen wir von dem Punkt %k aus, so 
beginnt die Umwandlung dieser homogenen Mischkristallphase von 
der Zusammensetzung x, im Punkt m, indem sie bei einer höheren 
Temperatur im Punkt » endet. Kühlen wir dann wieder ab, so fängt 
die Umwandlung erst im Punkt o an, indem sie erst in Punkt p 
bei einer tieferen Temperatur beendet ist. Zwischen diesen Anfangs 
und Endpunkten der Umwandlung treten nebeneinander zwei Misch 
kristallphasen von verschiedener Zusammensetzung auf, und je tiefer 
das Temperaturgebiet, innerhalb dessen die Umwandlung stattfindet 
desto größer wird der Unterschied in der Zusammensetzung deı 
Mischkristallphasen sein. Die hier genannten Anfangs- und End 
punkte werden sich im allgemeinen bei dilatometrischen Messungen 


die nach der statischen Methode ausgeführt werden. als Knicke ıı 


der V, T-Kurve kundgeben. So wird also bei jeder Zusammensetzung 
die Größe des Hysteresisgebietes gefunden werden können. Wenn 
das Hysteresisgebiet dann bei zunehmendem Ar-Gehalt immer kleiner 
vird, so wird der Fall auftreten, der in Fig. 5 vorausgesetzt ist. Die 
drei Kurven, die von den Punkten e, b und f ausgehen, werden ein- 
ınder in einem Punkt d und die Kurven, die von den Punkten e', b’ 
und f’ ausgehen, in einem Punkt g begegnen, so daß bei Tempera 
turen, die niedriger sind als die der Punkte d und g, keine Hysteresis 
nehr auftritt. Das einzige Merkwürdige, das bei noch tieferen 


lemperaturen eintritt, ist dann, wie schon bei der Besprechung deı 
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T, X-Figur betont wurde, daß die Mischkristallinie der CH,-reiche 


Mischkristalle sich stark zurückbiegt, um beim absoluten Nullpunk: 


auf der CH,-Achse zu enden, während die anderen Mischkristallinie 
dann auf der Ar-Achse ihr Ende finden. 

Diese Auseinandersetzungen hatten den Zweck, zu zeigen, dab 
abgesehen von den Fehlern, welche den Bestimmungen der Mol 


wärmen anhaften, speziell an der Grenze des Hysteresisgebietes, dies: 


Bestimmuneen unsnichtssaeen können über den Einfluß eines zweiten 


Stoffes!). Erstens wird, auch wenn der erste Stoff kein Hysteresis 
vebiet besitzt, das Maximum in der vr T-Kurve bei zunehmenden 
Gehalt an dem zweiten Stoff immer flacher werden und endlich 
praktisch verschwinden, und zweitens kann man, weil die €, T-Kurv: 
nur bei steigender Temperatur bestimmt werden kann, auf diesem 
Wege nichts über das Hysteresisgebiet erfahren, denn dazu braucht 
man eine Methode, die sowohl im Übergang zu höheren wie zu tieferen 


Temperaturen sehr genaue statische Messungen auszuführen erlaubt 


!) Natürlich würde es zur Erhaltung eines kinetischen Bildes wünschens 
wert sein, die Wärme dieser Vorgänge sehr genau kennen zu lernen, was abeı 
wegen der langsamen Einstellung der heterogenen Gleichgewichte zwischen den 
verschiedenen Mischkristallphasen unmöglich ist. Deshalb würde es den Vorzug 
verdienen, statisch messbare physikalische Größen zu bestimmen, deren Kenntnis 
eine tiefere Einsicht in das kinetische Bild ermöglichen (Ultrarot-Unter 
suchungen, RAMmAn-Effekt). 


Amsterdam, Laboratorium für allgemeine und anorganische Chemie der 
Universität. 21. März 1937. 
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Valenzwinkel und Wirkungsradius gebundener Atome. 
Von 
H.A. Stuart. 


(Eingegangen am 21. 3. 37.) 


Es wird auf den Zusammenhang zwischen der Größe der Wirkungsradier 
ler Valenzwinkel bei Molekülen vom Typus AX, und AX, hingewiesen und 
ot, daß der normale Valenzwinkel am ©-, S- und N-Atom der 90°-Winkel ist 
| daß größere Winkel, wie der sehr oft beobachtete 110°-Winkel, beim O-Atom 
\bstoßungskräfte zurückzuführen sind. Für eine Reihe von Atomen werden 
Wirkungsradien angegeben. Es wird ferner gezeigt, daß unter dem Einfluß 
\bstoßungskräften zwischen den Atomen eines Moleküls praktisch nur D: 
ationen der Valenzwinkel auftreten und daß stärkere Deformationen der 


ektronenhüllen im allgemeinen nicht vorkommen 


Zweck dieser Mitteilung ist es vor allem, kurz auf den Zusammen 
hang zwischen der Größe der Valenzwinkel und der Wirkungsradien 
benachbarter, aber nicht unmittelbar aneinander gebundener Atome 
hinzuweisen. Sobald einmal von den für dieses Gebiet zuständigen 
Forschern ausreichendes Beobachtungsmaterial beigebracht ist, wird 
es auf Grund dieser Zusammenhänge möglich sein, die Wirkungs 
radien und in geeigneten Fällen den Verlauf des innermolekularen 
Potentials benachbarter Atome zu bestimmen. 

Aus der Tatsache, daß man in Ringverbindungen, ohne die 
Spannung des Ringes merklich zu verändern, die CH,-Gruppe durch 
VH oder O ersetzen kann (sterische Gleichwertigkeit von ÜH,, NH 
ınd O), folgert man, daß am X\- und O-Atom dieselben Valenzwinkel 
wie am Tetraedergerüst des vierwerticen C-Atoms, nämlich Winkel 
on etwa 110° auftreten, und pflegt diese als die „normalen Valenz- 
inkel’‘ anzusehen. 

Nach der wellenmechanischen Theorie der chemischen Bindung 

n SLATER!) und PAULInG?) betragen jedoch die normalen Valenz 
nkel am O-, S- und N-Atom, wenn wir die Wechselwirkung der an 
ıs Zentralatom gebundenen Atome, der ‚„Außenatome‘‘' zunächst 


ernachlässigen, 90°, da bei diesem Winkel die Bindunesenergie 


I) SLATER, J. C., Physic. Rev. 38 (1931) 1109. :) PAULING, L., Phys 


40 (1932) 891. 
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ihr Minimum besitzt!). Die Valenzwinkel besitzen also von vor 

herein eine gewisse Stabilität. Findet man größere Winkel, so sin. 
diese, wie auch von anderen Autoren betont wird, auf die Abstoßung 

kräfte zwischen den Außenatomen, z. B. den H-Atomen beim H,0 
zurückzuführen. 

Spitze Winkel, wie sie immer wieder diskutiert werden, sind 
dagegen bei den Elementen der beiden ersten Perioden unmöglich 
da die Abstände der Außenatome bei einem Winkel von 90° imme:ı 
noch so klein sind, daß diese sich abstoßen (über die Möglichkeit des 
Auftretens von spitzen Winkeln bei Atomen höherer Ordnungszah| 
siehe weiter unten). 

Das bis heute von physikalischer Seite beigebrachte Beob 
achtungsmaterial läßt deutlich erkennen, wie die Abweichungen 
vom Normalwert von 90° parallel mit den abstoßenden Kräften 
ansteigen. Aus der Tabelle 1, in der in Spalte 2 der Kernabstand 
X — A, in Spalte 3 der beobachtete Abstand der Außenatome X — X 
und in der nächsten Spalte der für den Valenzwinkel von 90° berech 
nete?) Abstand X — X eingetragen sind, ersehen wir, daß z. B. beim 
H,O bei einem normalen Valenzwinkel von 90° die beiden H-Atome 
nur um 1'35-10°® cm getrennt sind. Nun beträgt der Abstand 2r,, 
siehe Spalte 5, bei dem die potentielle Energie zweier gebundene: 
H-Atome ihr Minimum besitzt, bei dem sich also die Anziehungs 
und Abstoßungskräfte gerade aufheben, etwa 2'2-10°® cm?), so dal 
bei dem viel kleineren Abstand von 1'35:10° cm schon ganz erheb 
liche Abstoßungskräfte auftreten müssen. Der Winkel wird also 
soweit gespreizt, bis die bei der Deformation auftretenden rück 
treibenden Kräfte, die Biegungskräfte, den Abstoßungskräften 
zwischen den H-Atomen das Gleichgewicht halten. Das ist bei H,O 
offenbar bei einem Winkel von 104° 40’ der Fall. Beim #,8-Molekül 
ist dagegen wegen des im Vergleich zum O— H-Abstand vergrößerten 
S— H-Abstand der H— H-Abstand viel größer, nämlich bei 90° etwa 

I) Näheres z. B. bei: Stuart, H.A., „Molekülstruktur“, Berlin 1934 odeı 
SPONER, H., Molekülspektren, Berlin 1936. 2) Mit Rücksicht darauf, daß zur 
Verschiebung der Kerne in der Valenzrichtung viel größere Energiebeträge eı 
forderlich sind als für eine Verschiebung senkrecht dazu, können wir die Kerı 
abstände als konstant ansehen, d.h. die innermolekularen van DER Waaussch« 
Kräfte beeinflussen praktisch nur die Winkel (vgl. dazu: Stvart, H. A., Molekü 
struktur, Berlin 1934, $ 13). 3) Über die Methode zur Bestimmung von ? 
vgl.: Stuart, H. A., Molekülstruktur, Berlin 1934, $7: vgl. auch Anmerkung: 


auf 8. 161. 
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1°95-10°® em und wir beobachten nur eine ganz geringfügige Spreizung 
von 2° 20’. Würden wir den Normalwinkel finden, so würde das 
heißen, daß hier die beiden H-Atome weder Anziehungs- noch Al 
stoßungskräfte aufeinander ausüben, d.h. daß sie sich gerade im Ah 
stand 27 befinden. Aus der sehr kleinen Spreizung von 2° 20 


min 
folgt, daß der Radius r,,, für ein H-Atom (genauer für ein an ein 
S-Atom gebundenes H-Atom) nur wenig größer als 1-10°® cm ist 
Bei SeH, und TeH, ist schon bei 90° der H— H-Abstand 21 bzw 
2'3-10°® cm, so daß hier die Winkel noch kleiner sein sollten. Falls 
sich bei TeH, die Anziehungskräfte schon genügend bemerkbaı 
machen, müßte der Winkel an der Spitze sogar etwas kleiner als 90 
werden. Diesbezügliche Messungen stehen leider noch aus. 

Eine ganz entsprechende Verkleinerung des Valenzwinkels 
finden wir beim Übergang von Diphenyläther zum Diphenylsulfid') 

Wir betrachten ferner die Spreizung des Valenzwinkels am 
03-Atom, wenn wir nacheinander die H-Atome durch F, CI, CH 
C,H,, U,H,J ersetzen. Die Größe der Abstoßungskräfte ist nicht 
bekannt. Wir wissen nur, daß diese mit steigender Elektronenzahl 
immer mehr anwachsen. Ferner werden die Abstoßungskräfte und 
damit auch die Winkelspreizung mit der Differenz zwischen 2r, 
und (X —X) 
zeigt, tatsächlich der Fall. 

Für Br,O und J,0 sind noch größere Winkel als bei (1,0 zu er 


warten. Beim Diphenyläther und 44-Dijoddiphenyläther ist wedeı 


I 


ansteigen. Das ist, wie ein Blick auf die Tabelle I 


iR} 


über die Wirkungssphäre noch über die Stellung der Ringe relativ 
zueinander Näheres bekannt; wir wissen nur nach Überlegungen 
von STUART?), daß die ebene Konfiguration bei Diphenyläther wegen 
der Raumbeanspruchung der H-Atome der Ringe ausgeschlossen ist 

Vergleichen wir noch das H,S-Molekül mit dem ringförmig ge 
bauten Schwefelmolekül bzw. mit der Trithionatgruppe, so erkennen 
und (X — X). bei 8 als 
Außenatom und den schneller ansteigenden Abstoßungskräften die 


wir, daß wegen der größeren Differenz 2r,;. oe 


Valenzwinkel erheblich größer als beim H,8 sind. 
Aus dem Vergleich der Ringverbindung Dioxan und des Methyl] 
äthers folgt, daß, gleichgültig, ob wir eine C’H,- oder CH,-Gruppe aı 


1) Diese Winkelbestimmungen beruhen allerdings auf Messungen der elektri 


schen Momente, so daß ihnen nicht dieselbe Zuverlässigkeit wie den nach de:ı 


übrigen Methoden gewonnenen Daten zugeschrieben werden kann. 2) STUAR 
H. A., Molekülstruktur. Anmerkung 1, 8. 42. 


NH 
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s O-Atom gebunden haben, unter dem Einfluß der Abstoßungs- 
ifte sich praktisch derselbe Valenzwinkel und der 110°-Winkel ein- 
ellt, wie er beim vierwertigen (C-Atom auftritt. Darin liegt die 
klärung für die sterische Gleichwertigkeit von O0 und CH,. Deı 
0°-Winkel am Sauerstoffatom ist also kein Normalwinkel im Sinne 
r Theorie, wohl aber der Winkel, der sich am häufigsten einstellt. 
so ein praktischer Mittelwert. 


Schließlich betrachten wir die Verhältnisse bei Atomen mit drei 


einfachen Bindungen, vgl. Tabelle 2. Man sieht, daß beim NH, und 


H,0 die Differenzen und entsprechend die Winkelspreizungen sehı 
hnlich sind. Für PH, ist in Analogie zu den Verhältnissen beim 

H,) und H,S wieder ein kleinerer Winkel, beim AsH, vielleicht 
hon ein spitzer Winkel zu erwarten. 

9 


belle Kernabstände und Valenzwinkel bei Pvramidenn 





vom Typus AX,: Abstände in 10°® cm 
Ab- Abstand X AN Differenz £ 
Mole- 9, Valenz Defoı Method: 
stand ri‘ \ 8 
kü er. (X X) winkel mation und Autor 
| X beob i f bi 
für 90 für 90 
\VH 1°01 1'61 143 22 077 106 16 U.Sp 
{ 2:04 318 A 37 08 104 14 E.l.Gas. WIERI 
AU 313 2'83 37 087 100 10 RAMAN-Spektrum 
DAURE! 
Ist 2'2 34 312 87 OD8 102 12 Raman-Spektrun 
Davrı 


Es zeigt sich ferner, daß beim PCI, und AsCl, wegen des größeren 
\bstandes A— X die Differenzen wie auch die Winkelspreizungen 
kleiner als beim C1,O sind. 

Unsere Überlerungen sind mit einem Normalwinkel von 90° in 
bester Übereinstimmung, indem durchweg die Abweichungen von 
diesem Winkel mit den Abstoßungskräften ansteigen. Dagegen sind 
sie mit einem Winkel von 110° oder 105° unvereinbar. Denn es müßten 

h z. B., falls der 110°-Winkel der normale wäre, 2 H-Atome im 
\bstand von 157 A oder 2 F-Atome im Abstand von 22 A anziehen, 
ıs mit unseren sonstigen Erfahrungen über die Wirkungssphäre 
ebundener Atome unvereinbar ist. Wir können daher den oben 


I) Entnommen: SPONER, H., Molekülspektren. Berlin 1936 WIERL, R., 
Physik 13 (1932) 453. 
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besprochenen Zusammenhang zwischen der Größe der Valenzwinke| 
und den aus anderen Daten bekannten Reichweiten der Abstoßung 
kräfte als eine Bestätigung der von der wellenmechanischen Theorie 
der chemischen Bindung geforderten 90°-Winkel ansehen. 

Man erkennt aus den obigen Beispielen, wie man aus Messungen 
der Valenzwinkel an geeigneten Verbindungen Angaben über dis 
Anziehungs- und Abstoßungskräfte und die Wirkungsradien erhält 
So lesen wir aus den Tabellen 1 und 2 folgende Daten ab: Wasseı 
stoff r „> 097 A, Chlor r 17 A und Schwefel r 17A. Diese 
Werte sind in Übereinstimmung mit den nach anderen Methoden 


min min 


abgeleiteten Zahlen, siehe Tabelle 3. Kombiniert man diese Daten 
noch mit den spektroskopisch zu ermittelnden Konstanten der Bi 
gungskräfte, so wird man quantitative Angaben über den Verlauf 
der innermolekularen Kräfte erhalten können. 

Schließlich seien noch zwei Bemerkungen allgemeiner Art an 
geführt, die sich auf die Größe des Wirkungsradius und auf die Frage 
nach der Deformation der Elektronenhülle eines Atoms unter dem 
Einfluß der Abstoßungskräfte beziehen. 

l. Zur Größe des Wirkungsradius gebundener Atome: Die Wiı 
kungsradien sind größer, als häufig vermutet wird. In Tabelle 3 


Tabelle 3. Wirkungsradien gebundener Atome bei Berührung mit 


eleichen Atomen. 





Wirkungsradien in 10 cm!) 





Atom 

rq 7 Pd 
Wasserstoff (an (€, N oder © gebunden) 09 1°0 ['1 
Stickstoff 13; 1’4- 16 
Sauerstoff . 1'2, 1’38 1'5 
Schwefel En a FR 154 16 1’8 
2 Fe er 1'2, 14 1°5, 
Chlor?) 1’dg 1'7 1°8, 
Brom?) °F 1’8 20, 
Jod. 1’8 1’9, 2'2 


!) 2r bedeutet den Abstand, bis auf den sich z. B. in einem Molekül n 
innerer Beweglichkeit zwei Atome, die ursprünglich in einem Abstand, wo d 
gegenseitigen Anziehungs- und Abstoßungskräfte praktisch verschwunden sind 
relativ zueinander ruhen, einander nähern können. r7r bedeutet den kleinere: 
Abstand, falls die Atome noch eine kinetische Energie der Temperaturbeweguı 


besitzen. 2) Untersuchungen der Streuung von Röntgenstrahlen an Halogeı 
benzolen (SCHOPPE, R., Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 461) zeigen, daß bei den disu! 











k 


Or 


m 
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nd die Radien für eine Reihe von Atomen zusammengestellt. soweit 
e sich aus den bis heute vorliegenden Daten nach verschiedenen 
lethoden ermitteln und gegenseitig ausgleichen lassen. Wegen der 
iheren Unterlagen sei auf frühere Arbeiten verwiesen!). Soweit 
eine direkten Daten vorliegen, sind die Werte interpoliert?). Die 
neeeebenen Zahlen sind insofern als Mittelwerte anzusehen, als 
veifellos die Wirkungsradien eine gewisse Richtungsabhängiekeit 
besitzen; für diesbezügliche nähere Angaben fehlt aber noch das 
Beobachtungsmaterial. 

2. Zur Deformation der Elektronenhülle: Wenn Abstoßungs 
kräfte vorliegen, so ändern sich unter deren Einfluß in erster Linie 
lie Valenzwinkel des Kerngerüstes, da, wie schon oben erwähnt, die 
\bstände direkt gebundener Atome wegen der um eine Größen 
rdnung stärkeren Kräfte in Richtung der Valenzstriche praktisch 
unverändert bleiben. Daneben wird häufige noch die Möglichkeit 
einer Deformation in bezug auf den Kern der Elektronenwolke er 
wogen®), so neuerdings auch seitens SCHOPPE*), der die bei ortho 
substituierten Diderivaten des Benzols gefundenen Winkelsprei 
zungen als Deformation der Elektronenhülle deutet. Eine solche 
Deutung läßt sich unseres Erachtens aber nicht aufrechterhalten, 
weil die Energiebeträge, die zur Deformation der Elektronenhülle 
um einige Zehntel A erforderlich sind, von der Größenordnung 10% bis 


10° cal/Mol. vielleicht sogar noch größer sind’). Die zu einer ent- 


tituierten o-Derivaten die Cl- und Br-Atome sich noch in Abständen von 3°3 bzw 
38-1078 em abstoßen, daß also die Radien r, srößer als 165 bzw. 1'9:10 "5 cm 
nd. Daß es sich hier nicht nur um Abstoßung infolge der elektrischen Moment: 
er ('-Halogen-Bindungen handelt, sondern auch um Abstoßung zwischen den 
Halogenatomen selbst, ergibt sich daraus, daß die Spreizung der Winkel beim 
Dibrombenzol größer als beim o-Dichlorbenzol ist. obwohl die elektrischen Mo 


ente praktisch gleich sind. 


!) STUART, H. A., Molekülstruktur, Berlin 1934, $7. Z. physik. Chem. (B) 27 


335) 350. 2) Dabei ist angenommen, daß die Radien der Halogene sich 

die der Edelgase derselben Periode verhalten und ebenso die Radien von O 

nd 85 wie die von Ne und Ar. 3) Vel. z. B.: Hücker, Theoretische Grund 

gen der organischen Chemie. Leipzig 1934/35. t) SCHOPPE, R., Z. physik. 

(hem. (B) 34 (1936) 461. 5) Diese Energie läßt sich wie folgt abschätzen. 


Die Konstante k der elastischen Bindung der äußeren Elektronen läßt sich aus der 
tischen Polarisierbarkeit mittels der Beziehungen m=a@&=el, e€E kl be- 
hnen. Daraus ergibt sich unter der Annahme harmonischer Bindung beim Brom- 
tom als Energie, die zur Deformation der Elektronen der äußersten Schale um 


A erforderlich ist, etwa 22000 eal/Mol. Bei Verschiebungen von einigen 
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sprechenden Deformation der Valenzwinkel von 5° bis 10° nötige: 
Energiebeträge sind von der Größenordnung 10% cal/Mol!). Es is 
klar, daß sich unter dem Einfluß von Abstoßungskräften daher vo 
allem die Valenzwinkel verändern und die Elektronen sich gegen deı 
Kern nur ganz wenig verschieben. 

Zehntel A mag die Bindung schon lockerer, die Energie also etwas kleiner werde: 
Andererseits machen die äußeren Elektronen nur ein Fünftel der Gesamtzahl au 
Da die inneren Elektronen viel stärker gebunden sind, müssen bei einer Verschi 
bung des Schwerpunkts aller Elektronen um einen bestimmten Betrag die äußere: 
Elektronen um ein mehrfaches aus der ursprünglichen Lage verschoben werdeı 
dementsprechend sind auch größere Energiebeträge nötig. 


I) STUART, H. A., Molekülstruktur, Berlin 1934. $ 13. 


3erlin, 1. Physikalisches Institut der Universität. 


März 1937. 





An die Herren Mitarbeiter! 

Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herautgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für physikalische Chemic 





Für die Schriftleitung verantwortlich: Professor Dr. Max Bodenstein, Berlin NW 7, Bunsenstraße 


Für die Anzeigen verantwortlich: Kurt Schuster, Leipzig. Anzeigenpreise laut Preisliste Nr 
Verlag: Akademische Verlagsgesellschaft m.b. H., Leipzig C 1, Sternwartenstraße 8. 


Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig. D.-A. I. Vj. 37. 120 

















163 


Die Stoßanregung intramolekularer Schwingungen 
in Gasen und Gasmischungen. IV. 


Schalldispersions- und Absorptionsmessungen an N,0 und CO, 
bei hohen Temperaturen '). 
Von 
A. Eucken und E. Nümann. 


(Mit 5 Figuren im Text 


(Eingegangen am 10. 5. 37 


An der in den vorangehenden Arbeiten?) benutzten Apparatur werden einige 
sentliche Verbesserungen angebracht, welche es ermöglichen, nicht nur zuveı 
ssige Schalldispersionsmessungen, sondern auch (relative) Schallabsorptions 
ssungen bis 400° C hinauf auszuführen. Kine Anzahl Messungen am reinen (O 

ınd Ns0, sowie bei Zusatz von Helium und H,O führten zu dem Ergebnis, daß dis 
Valenzschwingungen ebenso leicht angeregt werden, wie die Knickschwingungen; 
wird vermutet, daß dieser Effekt nicht auf einer unmittelbaren Gleichheit deı 
\nreebarkeit durch Stöße beruht, sondern indirekt durch eine sehr rasche Gleich 
wiehtseinstellung der Energie der beiden Schwingungsformen zustande kommt 
n auffälliges Ergebnis wurde für die Temperaturabhängigkeit der mittleren 
Stoßzahlen Z bei H,O-haltigem CO, und N,0 gewonnen, indem Z hier nicht, wi 
nst, im gesamten Bereich mit steigender Temperatur abnimmt, sondern beim (O0 
Minimum durchläuft, beim N,0 dauernd ansteigt. Das Phänomen wird dadurch 
deuten versucht, daß der erste (einquantige) Schwingungszustand der Knick 
wingung der ÜO,- und N,0-Molekeln durch die Stöße der H,0-Molekeln sehı 


leichter angeregt wird als die höheren. 


Einleitung. 

In vorangehenden Arbeiten?) wurde der Austausch von Trans 
ıtions- und Schwingungsenergie bei einigen reinen Gasen (Chlor, 
Kohlensäure und Stickoxydul) und Gasmischungen in dem Tempera 
turgebiet von 60° bis + 190° untersucht. Als zweitatomige Molekel 
hat das Chlor nur einen Schwingungsfreiheitsgrad, während den beiden 
lreiatomigen Molekeln CO, und N,0 deren vier zukommen, nämlich 
lie doppelt entartete Knickschwingung, die symmetrische und die 


tisymmetrische Valenzschwingung. Aber auch bei den beiden 


I) Dissertation der Georg August-Universität zu Göttingen, eingereicht am 
Januar 1937 bei der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät. 

2) EucKEN-BECKER, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 219; Il. EuvcKken-Beckei 
physik. Chem. (B) 27 (1934) 235; III. EucKken-Jaacks, Z. physik. Chem. (B) 30 


35) 85. Diese Arbeiten sind im folgenden als I, Il, III zitiert 


PN) 
/,. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 36, Heft 1: 
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letztgenannten Gasen überwiegt bis etwa 100° C der Beitrag ein: 
Frequenz, nämlich der Knickschwingung, zur gesamten spezifische: 
Wärme bei weitem, so daß bisher über das Verhalten der beid: 
Valenzschwingungen keine endgültigen Aussagen gemacht werde 
konnten. Immerhin zeigte bereits die Untersuchung Ill, daß di 
N,O-Valenzschwingungen, wenigstens bei Zusatz von Wasserstof! 
relativ leicht angeregt werden, während nach den (mit hörbareı 
Schallschwingungen) ausgeführten Messungen von PARTINGTON un 
SHILLING!) sowie DIxoX?) angenommen werden mußte, daß bs 
reinem N\,0 und CO, das Gegenteil der Fall sei°). 

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit bestand nun in ersteı 
Linie darin, diesen Widerspruch nachzuprüfen und das für dies: 
Frage verwendbare experimentelle Material über das Verhalten 
der Valenzschwingungen des (0, und N,0 hinsichtlich ihreı 


Aufnahmefähiekeit von Translationsenergie zu erweitern. 


Il. Experimenteller Teil. 
1. Allgemeines. 

Die Mehrzahl der Messungen wurde mit der gleichen Method: 
wie in den vorhergehenden Arbeiten I, II und Ill ausgeführt (Be 
stimmung der jeweiligen Wellenlänge usw.). 

Um zuverlässige Ergebnisse in bezug auf die Valenzschwingungen 
des N,0 und CO, zu erhalten, war es vor allem erforderlich, die Meß 
apparatur für eine Verwendung bis mindestens 400° C hinauf ein 
zurichten. An sich wäre zwar auch die früher benutzte Apparatuı 
zu diesem Zweck noch verwendbar gewesen, doch sind nach den 
bisherigen Erfahrungen die Messungen bei hoher Temperatur gegen 
Störungen relativ empfindlich), so daß es nötig war, Maßnahmen 
zur Erhöhung der Meßgenauigkeit zu treffen, zumal ja die Valenz 
schwingungen nur einen kleinen Beitrag zur gesamten Molwärme 
liefern. Ferner war es auch wünschenswert, Messungen bei erhöhtem 


Druck auszuführen. Da nämlich die Schalldispersionskurve eine 


1) PARTINGTON, J. R. und SHILLING, W. G., Trans. Faraday Soc. 18 (1923) 386 


SHILLING, W.G., Philos. Mag. 8 (1927) 273. 2) Dixon, Proc. Roy. Soc. London 
(A) 105 (1924) 199. 3) Vgl. hierzu: EucKEN, A. und Mücke, O., Z. physik. Chen 
(B) 18 (1932) 186, Fig. 9. t) Wesentlich fällt hierbei der Umstand ins Gewicht, 


daß bei hoher Temperatur infolge der starken Zunahme der gesamten Schwingungs 


wärme die Absorption im Dispersionsgebiet sehr beträchtlich wird, so daß nu 


wenige Wellenlänsren ausgemessen werden können. 








ei 
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ınktion von r/p ist!), kann man durch Druckerhöhung den gleichen 
ffekt erzielen, wie durch eine Verkleinerung von v, welche die Veı 
endung langwelliger Quarze verlangt und dadurch mit allerhand 
zuträglichkeiten verknüpft ist. 
Insgesamt erwies es sich daher schließlich als zweeckmäßie. die 
samte Apparatur völlig umzubauen. Die Neukonstruktion 
ewährte sich gut und darf in meßtechnischer Hinsicht als ein Fort 
hritt angesehen werden, indem mit ihr bei etwa 400° C' noch etwa 
lie eleiche Meßzsrenauiekeit erreicht werden konnte wie mit deı 
früheren bei Zimmertemperatur 
Nunmehr war es auch möglich, relative Intensitätsmessungen 
ei variablem Druck) auszuführen, aus denen die Lage des Ab 
rptionsmaximums und damit (fast unmittelbar) die für die Dis 
persionskurve charakteristische ‚‚Einstelldauer‘' 3 hinreichend sicher 


ermittelt werden konnte. 


2, Erzeugung der Ultraschallwellen. 


Alle hier mitgeteilten Messungen wurden mit einem zut ein 
wellig schwingenden Quarz ausgeführt, der eine Frequenz von 
2035 kHz hatte. Die senkrecht zur elektrischen Achse orientierte 
schallstrahlende Fläche hatte eine Größe von 30x 30mm. Zur 
elektrischen Schwingungsanrerung wurde die in III angegebene 
Schaltung benutzt. Geändert wurde die Elektrodenanordnune. da 
ler bisher benutzte Silberbelag höheren Temperaturen nicht stand 
hielt und auch die bisher benutzte Federelektrode, die dem Quarz 
lie benötigte Wechselspannung zuführte, sich hier nicht mehr als 
hinreichend zuverlässig erwies ?). 

Gut bewährte sich eine durch Aufdampfen erzeugte Aluminium 
schicht ?). Die Stromzuführung erfolgte durch zwei Bänder aus Alu 
niniumfolie (Zigarettenpapier), deren Enden (vor Erzeugung der auf 
sedampften Aluminiumschicht) mit sehr wenig Bindemittel auf die 
Stirnflächen des Quarzes aufgekittet waren. Eine aufgedampfte 
(oldschieht ist ebenfalls brauchbar, haftet aber nicht so fest wie 


eine Aluminiumschicht. 

1) Vgl. hierzu II, S. 221 und 259, sowie III, S. 104. 2) Die Federelektrode 
ı3 leicht aufgesetzt werden, damit der Quarz überhaupt schwingt. Beim Auf- 
izen ändert sich dieser Kontakt in den meisten Fällen, wodurch eine Messung 
nmöglich gemacht wird. 3) STRONG, JJ., Publ. Astron. Soc. Pacific 46 (1934) 


N Physic. Rev. 45 (1934) 769 


97% 
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3. Die Apparatur zur Messung der Schallwellenlänge. 

Die Fig. 1 und 2 zeigen die zu den endgültigen Messungen ve 
wendete neue Apparatur. Sie arbeitet in einem Temperaturinterv: 
von 20°C bis etwa 500° C}) und einem Druckbereich von 10 cı 
Hg bis 12 Atm.?). 

Fig. 1 zeigt den eigentlichen Schallmeßraum. Auf der massiv: 
eisernen Grundplatte A ist ein allseitig zugeschmolzener Glaszylindeı 

aus starkwandigem Jenaer Glas bı 


festiet. In diesem Zylinder sin 


h el zwei Glasrohre @a und b von 8 mı 
x Il | Durchmesser in der aus der Figuı 
‚er, ersichtlichen Weise eingeschmolzeı 
W y . . , 

Il Dieser Glaszylinder dient als Halteı 
Pin nr? für den Quarz Q. Gleichzeitig veı 
A, ringert er das zur Messung benötigt: 

ig Gasvolumen und isoliert den obere: 
11 dr) Ing“ Teil der Apparatur thermisch. Das 
nn Glasrohr a dient zur Durchführung 

der Reflektorstange ce, einem 5 mn 
' ur Ik weiten Rohr aus Jenaer Glas. Durch ' 
H h sind die Elektrodenzuleitungen usw 


eeführt (in der Figur nicht einge 
zeichnet). Auf den oberen Teil des 


Glaszylinders sind vier Glasröhrchen 





gleicher Länge aufgeschmolzen. Au! 
diese ist eine Porzellanplatte P mit 
Wasserelas-Talkumkitt aufgekittet 
auf welcher der Quarz liegt. Ein 





Stück vorher gut ausgeglühtes As 
t bestpapier verhindert ein Verrut 
Fig. 1. Meßapparatur, oberer Teil schen auf der Unterlage. Am obere: 

(etwa 1:7). Ende von ce ist der Reflektor D b« 


!) Der Umwandlungspunkt des Quarzes bei etwa 570° C bildet die obeı 
Grenze (vgl. hierzu auch Fußnote 4, S. 164). 2) Die verwendete Apparat 
vestattet im Prinzip auch Messungen bei noch kleineren Drucken. Unterha 
i0 cm Hg werden aber die Rückwirkungen auf den Quarz recht klein. Falls ma 


sich dort noch im Dispersionsgebiet befindet, ist es (wegen der zu hohen Absorı 


tion) nieht mehr möglich, die nötige Zahl von Wellenlängen auszumessen. 








ul 
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t. Als reflektierende Fläche dient eine sorefältig polierte Ve ssında 
tte W. D ist so konstruiert, daß W durch drei Stellschräubehen 
ht parallel zur Quarzstirnfläche gestellt werden kann!). Uber den 
er beschriebenen Teil der Apparatur wird zunächst das oben veı 
lossene Duranglasrohr H wesetzt. Dieses Glasrohr ist unten in 
Fisenfassung # mit weißem 
evellack eineekittet, die auf die 
ndplatte mit sechs kräftigen 
hrauben fest aufgeschraubt wird 
das Glasrohr H durch den 
rdruck nicht zu überlasten., ist 
von dem Eisenrohr F um 
ossen. das ebenfalls auf £ auf u 
schen H und F und das Innere u )L. 
n H (die eigentliche MebBappa ? 


hraubt wird. Der Raum zwi 


U 


tur) stehen unter dem gleichen + Fr 
Druck. Über F wird schließlich 
n elektrischer Ofen veschoben. 
lessen Dimensionierung eine kon 
tante Temperatur in der Nähe des 
(Juarzes gewährleistet. Oberhalb 
E ist eine Wasserkühlung an 
ebracht. um ein Warmwerden deı 
Kittstelle zu verhindern. Von (€ 
ıs kann die Apparatur evakuiert 
d mit dem Versuchsgas „efüllt 


11 
erden 1 


Die Temperaturmessung er 


lote d » AN SOrTO Io veele rs n 
ste dureh ein sorgfältig geeichte a 
Kupfer-Konstantanthermoelement (etwa 1:7 


Durch genaues Einjustieren von M lassen sich die (früher recht störenden) 
benmaxima gänzlich unterdrücken. Das Zustandekommen der Nebenm 


man folgendermaßen verstehen: Bekanntlich schwingt die ganze Quarzstirn 
he nicht mit gleicher Amplitude. Steht deı 


Reflektor schief. so interferieren 
tark schwingenden Stellen nicht gleichzeitig. Die kurz nacheinander erfolg 
terferenz dieser Stellen großer Schwingungsamplitude ruft üı \nodenstr 


benmaxima hervor 
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dessen heiße Lötstelle sich zwischen dem Quarz und dem R 
flektor befand. 

Die Hebung bzw. Senkung der Reflektorstange e (Fig. 1) wii 
durch die Mikrometerschraube M bewirkt!) (Fig. 2). Die Gewind 
fassunge ist in das Rundeisenstück Ä eingebaut, das seitlich mit 
zwei Führungsrillen versehen ist. A kann daher zwischen den beid: 
durch Stellschrauben genau anpaßbaren Führungsschienen # auf- uı 
abgleiten. Durch das Gewicht von Ä wird auch der tote Gang von I 
beseitigt. Die Verbindung der eigentlichen Meßapparatur mit di 
Mikrometerschraube wird durch ein Tombakrohr 7 und die mit A 
fest verbundene Eisenstange f hergestellt, die als Führung für das 
Tombakrohr und gleichzeitig als Träger der Reflektorstange e (Fig. | 
dient. Gedreht wird die Schraube durch einen (in der Fig. 2 nicht eing« 
zeichneten) langsam laufenden Elektromotor, dessen Umdrehungszal 
durch das Schneckengetriebe R noch weiter herabgesetzt wird. Durch 
letzteres wird eleichzeitie die Gabel @ und die in dieser verschiebbar: 
mit glattem Papier überspannte Trommel Tr in Drehung versetz! 
dabei bewirkt das Schraubengewinde 8, wie aus Fig. 2 unmitte 
bar ersichtlich, daß die Trommel sich während der Drehung «leich 
mäßige hebt und senkt. Eine feststehende Schreibvorrichtung (€ zeiel 
net somit (wie bei einem Kymographen) eine Schraubenlinie auf deı 
Trommel auf. Durch einen kleinen Elektromagneten, der dureh eine: 
Morsetaster einzuschalten ist. kann die Schreibfeder ein wenig nac| 
oben gezogen werden, so daß in bestimmten Zeitpunkten (bei Maxi 
mal- oder Minimalwerten des an einem Spiegelgalvanometer klein: 
Schwingungsperiode abzulesenden Anodenstroms, d.h. nach Zurück 
legeung je einer halben Wellenlänge des Reflektors) Marken in deı 
Schraubenlinie erzeugt werden können. 

Die Anordnung hat den Vorteil, daß der Beobachter seine ganzı 
Aufmerksamkeit den Anodenstromschwankungen zuwenden kanı 
während bei der früheren Versuchsanordnung eleichzeitig der Galvanı 
meterausschlag und der Bürettenstand abgelesen werden mußte 

1) Die früher benutzte Anordnung, bei der der Reflektor durch Quecksilb: 
gehoben wurde, ist aus zwei Gründen verlassen worden: 1. Die Auf- und Abwärt 
messungen lieferten wegen des Hängenbleibens des Hg-Meniscus etwas verschied: 
Wellenlängen, auch bei sehr langsamem Einfließen des Quecksilbers. (Dies 
Fehler wurde in den früheren Arbeiten nach Möglichkeit dadurch ausgeschalt: 
daß bei den Vergleichsversuchen entweder nur Aufwärts- oder nur Abwärtsmessung: 


zur Auswertung benutzt wurden.) 2. Die Apparatur war infolge des Quecksilber 


sehr empfindlich auf äußere Erschütterungen und nicht genau justierbar 
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Der Gasdruck war direkt an einem 35m langen Quecksilber 
‚meter abzulesen. Der elektrische Ofen wurde mit Batteriestrom 
eizt. Die Temperaturänderung während der Einzelmessung blieb 
ner unter 1°. Die Eichmessungen mit Luft wurden aus den in I 
| III dargeleeten Gründen beibehalten. Alle Lufteichungen wur 


mit derselben Luft aus einer großen Preßbombe ausgeführt 


t, Verfahren zur direkten Messung des Absorptionsmaximums. 


Wie bereits erwähnt. war die voranstehend beschriebene Veı 
hsanordnung ohne weiteres dazu geeignet, die Lage des Absorp 
nsmaximums aufzusuchen, welches stets etwa in der Mitte des 

Dispersionsgebietes auftritt!). Hierbei war es, wie bei den direkten 
\lessungen der Wellenlänge (Bestimmung der Dispersionskurve) 
eekmäßig. nicht die Frequenz des Quarzes zu ändern, sondern 


(Gasdruck 


Eine Messung des Absorptionskoeffizienten wird im Prinzip da 
lurch ermöglicht. daß die durch Änderung des Reflektorabstandes 
bhedineten Schwankungen des Anodenstromes mit wachsendem 
Reflektorabstand abnehmen. Zwar bereitet eine quantitative Ab 
solutbestimmung des Absorptionskoeffizienten durch Beobachtungen 
ler Abnahme der Amplituden (Galvanometerausschläge) Schwierig 
keiten, da diese nicht allein von dem Absorptionskoeffizienten, sondern 
uch von anderen Einflüssen, wie Quarz- und Reflektordimensionen 
on der Schaltung des Senders usw. abhängen ?). Mit Ausnahme des 
\ ‚sorptionskoeffizienten ändern sich aber alle diese Größen nicht 
vesentlich, wenn man, wie oben angegeben, nur den Druck variiert 
Vor allem konnte festoestellt werden, daß bei alleinigeı \nderung 
IeS Druckes keine wesentliche Änderung des vesamten Schallfeldes 
eintritt. Die Abnahme der Galvanometerausschläge kann also unteı 
diesen Bedingungen unmittelbar als ein relatives Maß für die 
\bsorptionsstärke angesehen werden 

Die Bestimmung der Lage des Absorptionsmaximums wurde 
ın. wie folgt. durchgeführt: Das zu untersuchende Gas wurde in die 
\pparatur gebracht, wobei der Druck so hoch gewählt wurde, daß 
ın sich sicherlich jenseits des Absorptionsmaximums befand. Dann 


urde die Größe des Galvanometerausschlases an einer bestimmten 


KnEser, H. O., Ann. Physik 11 (1931) 761. 2) HugBarRD, Phvs Rev 
36 (1930) 1668; (2) 38 (1931) 1011: (2) 41 (1932) 523 
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Stelle gemessen. Hierauf wurde der Reflektor um eine gewisse Za 
von Halbwellenlängen weiterbewegt (bei den vorliegenden Versuch: 
waren es meistens 12) und an dieser Stelle ebenfalls wieder der Ga 
vanometerausschlag beobachtet. Von diesen beiden Ausschläg: 
wurde das Verhältnis gebildet. Dann wurde der Druck verringer! 
und bei diesem neuen Druck die gleichen Beobachtungen ausgefühı 
Es ist darauf zu achten, daß die Galvanometerausschläge immer 
den gleichen Stellen ausgemessen werden. Um jeden Irrtum zu ve 
meiden, waren an der Führungsschiene und der Mikrometerschraub: 
Anschläge angebracht, die ein Lämpchen zum Aufleuchten brachte: 
Bei einer Reihe von Drucken wurde so das Verhältnis der Galvan 
meterausschläge bestimmt, das offenbar im Absorptionsmaximu 
sleichfalls ein Maximum durchlaufen muß. Es sei nochmals beton! 
daß es sich bei diesen Experimenten nicht um Absolutbestimmung: 
des Absorptionskoeffizienten handelt, sondern lediglich um das Au! 
suchen des Absorptionsmaximums. 

Als Beispiel ist im folgenden eine solche Messung an einer Mi 
schung von 462°, CO, und 538°, N,0 bei 20°C angeführt. Dei 
Anfangsdruck betrug p,=226°8cm Hg. Bei diesem Druck betrug 
der Anfangsgalvanometerausschlag 3435 Skt. Nach 12 Halbwellen 
längen war er auf 8°55 Skt. gesunken. Nachdem diese Größen bi 
stimmt waren, wurde der Druck auf p,=150'1em Hg erniedrigt 
und bei diesem Druck dieselben Größen gemessen usw. Tabelle 


zeigt die Ergebnisse der gesamten Versuchsreihe: 


Tabelle 1. Beispiel für eine Bestimmung der Lage des Absorption 


maxımums. 





Amplitudenverhältnis Druck log Fi 
em Hg p 

I. 34°35 : 8°55 t02 2268 VOOO 
II. 24°25: 485 = 5°00 150*1 0178 
Ill. 21°25:: 352 = 6'04 109°7 0314 
IV. 196 : 3°28=5'97 755 0478 
V. 144 :2°95=4'88 494 0662 


Die Amplitudenverhältnisse trägt man zweckmäßig in Ab 


hängigkeit von log p,/p auf. Es ergibt sich dann in vorliegenden 


Falle für den Druck, bei dem maximale Absorption auftritt, ein Wert 
von 93 em Hg. 








ua 
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5. Herstellung und Einfüllung der Versuchsgase., 


Bei der Herstellung aller Versuchsgase wurde sanz besondereı 
Vert auf scharfe Trocknung gelegt 

N,0 wurde einer Stahlflasche entnommen und in der in I1l 
sevebenen Weise eereinigt. 

CO, wurde ebenfalls einer Stahlbombe entnommen und zuı 
weinieung und Vortrocknung durch eine Batterie von Schrauben 
ıschflaschen mit Natriumbicarbonatlösung und konzentrierter 
chwefelsäure geleitet Anschließend strömte das Gas durch ein 
irekt an die Apparatur angeblasenes Phosphorpentoxydrohr von 

va lm Länge und von da aus in eine mit flüssiger Luft gekühlte 
\usfriertasche. Das ( Od, wurde mehrfach unter scharfem \bpumpen 
r Luft umdestilliert und schließlich in den Vorratsballon eingeleitet 

Ir wurde einer Bombe entnommen und durch eine mit flüssigen 
ıft vekühlte Ausfrierfalle geleitet. Gerinee Verunreinigungen durch 
\, und 0, wurden in Kauf genommen, da Ar nur zu Absorptions 
essungen verwendet wurde und da diese Gase als nicht stark schwin 
‚ungsanregend bekannt sind. He entstammte gleichfalls einer Bombe 
Ks wurde durch zwei mit Absorptionskohle gefüllte Ausfrierfallen 
lie mit flüssiveem Wasserstoff gekühlt waren, geleitet 

Die Herstellung der Gaszemische wurde in der in Ill S.92 an 
erebenen Weise vorgenommen. Nach der Messung wurden die Gase 
bgepumpt und nicht wieder verwendet, um jede Anreicherung von 
Wasserspuren zu vermeiden 

Bei allen Messungen, bei denen H,O nicht Zusatzgas waı wurde 
ınz besondere Mühe darauf verwendet, alle Wasserspuren aus der 
\pparatur zu entfernen. Zu diesem Zweck wurde während der ganzen 
\ufheizperiode, die meistens 8 bis 10 Stunden dauerte, gepumpt 

Bei den Messungen mit H,O-Zusatz wurde einige Stunden vor 
ler eigentlichen Messung die Apparatur mit der zu messenden Gas 


iischunge „efüllt. damit sich an den Wänden eine Wasserhaut aus 


bilden konnte. Diese Gasfüllunge wurde vor der Messung rasch bis 


uf einige Millimeter Hg abgepumpt und noch einmal Gas von der- 


selben Zusammensetzung eingeefüllt. Wenn man nicht so verfährt, 


ondern die Apparatur vorher evakuiert, bekommt man unreproduzier 
‚are Werte, die einem kleineren H,O-Gehalt entsprechen 

Um die reinen Gase (CO, und N,0 in die Apparatur einzufüllen 
urden sie in eine Ausfrierfalle aus Neusilber mit flüssiger Luft ein 


ondensiert und nach Entfernen der flüssigen Luft in die Apparatuı 
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verdampft. Für Gasgemische, die bei Überdruck gemessen wurdeı 
stand eine besondere Pumpvorrichtung zur Verfügung. Die Pump 
bestand aus zwei Stahlflaschen von 2°5 Liter Inhalt. Die beideı 
Flaschen waren durch ein mit einem Hahn versehenes Kapillarroh 
verbunden. Eine der Stahlflaschen stand mit der Apparatur und de 
Quecksilberdampfstrahlpumpe in Verbindung, während die ander: 
mit einer Preßluftbombe über ein Reduzierventil und mit der Wasseı 
strahlpumpe verbunden war. Die letztere Bombe war mit Queck 
silber gefüllt, während die andere die Gasmischung enthielt. Mittel 
des Quecksilbers und der Druckbombe konnte die Gasmischung 


die Apparatur gedrückt werden '!). 


Il. Versuchsergebnisse. 
I. Zusammenstellung der Ergebnisse. 
a) Wellenlängen-(Dispersions-)Messungen 
Die Ergebnisse sämtlicher Meßreihen, die mittels der Methode 
der Wellenlängenmessung angestellt wurden, sind in der Reihenfolg« 


ihrer Ausführung in Tabelle 2 zusammeneestellt. 


Tabelle 2. Zusammenstellung der Ergebnisse der einzelnen 


Wellenlängenmessungen. 








Gas bzw. Gas Temp. Druck 2 r : 3:10% bei 345: 10° 
mischung C) |(em Ag) £ p=1Atm. p=1Atm 

N,O 16°5 729 1'335 6°07 110 092 

N,O 3340 717 1244 S'68 371 052 

N,O 278°8 749 | 1'240 830 | 3:33 059 

N,O 1116 743 | 1'285 7:03 206 68 

NO. Bin: 3726 740 1'224 S'88 392 054 

N,O 3925 744 1'222 897 401 054 

N,O 2101 746 | 1'256 781 284 062 

N,O 2109 552 1'267 746 250 057 

N,O 211°2 339 1'318 626 1'290 065 

N,O .: 211.2 i8°9 | 1'368 555 058 062 

N,O, 106%, He. | 3072 748 1'248 8:02 3:66 051 

N,O, 10°6% He. 3072 287 1'286 695 245 038 

N,O, 106% He. 222°9 7136 1'258 773 334 045 

N,O, 106% He. 199 63°5 1'328 618 160 060 15°5 
a a 18'2 746 | 1'383 611 114 091 

00, a 203 3707 1'394 561 065 880 

N. 97 a 18°3 753 1'337 6°05 1'08 096 
N.O..:.....1 3941 | 2677 | 171900 | 1005 | 5°08 


t) Vgl. hierzu auch Evcken, A., Verh. dtsch. physik. Ges. 18 (1916) 4 














che 


{n 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
ıs bzw. Gas Temp. Druck r , 10% be 10 
mischung ( (em Ho) p Atm. ı \tm 
3925 3850 1220 12 1°16 219 
223 2440 1'405 527 030 680 
195 3757 1'390 568 072 827 
) 1004 IHO’8 120] vo 500 
1004 1 1'215 09°32 r 36 146 
»31 2381 1'400 532 035 600 
404 3775 1'215 439 4145 176 
100°6 214 1220 voH 113 109 
1006 IS 1’226 N'Sn BT O8 
1092 2100 1'237 s’41 344 1'097 
OS’S 1374 1'266 748 252 104 
2932 251°9 1'217 925 4°28 067 
93°2 1928 1'217 921 124 057 
2934 1404 1'218 015 18 049 
) 2931 106°’8 1225 EN 20] 0'55 
N 057 750 1'238 838 342 VD 
2) 209477 41’S 1276 721 2.34 056 
\.() 2040 131 1'357 ‚56 059 050 
57 H,O 199 757 1'375 542 045 164 LM 
31 1,0 218°8 75'6 1'318 627 130 141 IN 
53 H,O 105 7163 1364 >58 062 133 "92 
10 H.O0 1013 7690 1'293 680 1’83 142 ON 
538 N.O 191 754 1360 565 VES LE 
15°, H,O 93°6 2830 1'219 915 419 167 542 
5 H,O 933 223°5 1'226 S’S2 >85 166 ig 
I, 45 H,O 3939 1541 1'247 807 310 168 562 
) 5 H,O 395-3 760 1'303 6°57 160 1’D8 719 
SE H,O 796 161°8 1'296 691 104 114 07 
0... 47 HO 79°4 722 1335 6-01 104 114 07 
),. 62 H.O 222 555 1'377 535 038 134 106 
O,. 68 H.O 217 46 1358 568 071 117 099 
OÖ, 51 H,O 21°5 155°6 1'337 618 1'21 141 "U 
O,, 51%. H.O 213 739 1'365 5'57 060 1’32 087 
OO, 53° H.O 790 155°6 1299 683 1’86 119 083 
V,O, 80%, H,O 235 768 1'304 669 172 053 100 
) 51°). H,O 214 756 1'366 5’50 58 138 003 
0,57 H,O 106°0 670 1'289 693 196 066 380 
0. 6:30 H,O 105'0 680 1'284 705 O8 061 240 
O0, 6'2°/,, H.0 2290 763 1'245 s’16 319 053 10 
V.O, 134 He. 306°5 152°2 1247 8:03 385 090 
O0, 134 H: 306°5 754 1'257 7174 351 057 
O0. 134 Hi 306°5 96 1'269 708 309 38 
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x ist der direkt nach III (1) erhaltene Wert des Verhältniss: 
CC. €%, ist auf die den Druck p 0 reduzierte, für die Frequenz 
gültige Molwärme bei konstantem Volumen der Mischung, C,, d« 
aus diesem Wert berechnete Anteil der Schwingungswärme des Grund 
sases, dessen durchschnittlicher Fehler auf #005 cal einzuschätzen ist 

Hieraus ergibt sich mittels III (4) sofort die mittlere Einstellungs 
dauer P'!), die (an sich noch druckabhängig) in der Tabelle bereit 
auf 760 cm Hg umgerechnet ist. Schließlich enthält die letzte Spalt: 
bei den mit Gasmischungen ausgeführten Versuchen noch Angabeı 
über die Größe 5 ,,;, die Einstellungsdauer des Grundgases bei Zu 
sammenstößen mit dem Zusatzgas, „leichfalls bezogen auf 760 en 
Druck (vel. hierzu II (8)). 

In der Tabelle 3 sind für bestimmte Temperaturen für 5 so 
wie # ,„ abgerundete Mittelwerte angegeben, außerdem die mittlereı 
Stoßzahlen Z, welche die Molekel innerhalb der Zeit 5 erleidet ?). 
Tabelle 3. Mittelwerte der Einstellungsdauer von ß und P4p sowie deı 


mittleren Stoßzahlen Z. 








(as hi 293 4 373 T 473 e 573 T 673 
bzw. (as- - 
mischung 3.10® Z 3.10® Z 3.10% Z 3.10% Z 3.10% 
N.O 092 7500 0,69 4500 063 3300 056 2500 054 ) 
CO 70°) 57000 45°) 29000 32» '17000 >45) 10000 2.00 ST 


343: 10°® Z Bap- 10° Z 345: 10° Z 345: 10° Z 345: 10° 

















CO, + H,O 0.96 105] 073 65 15 102 30 150] 50 
N,0 +H,0 005 105 2'4 190 31 2106) 
NO -He. 15°5 1400 13°6 S50 (17°5) (850) 

!) Aus weiter unten zu besprechenden Gründen wurde stets für (',, (im Gegen 


satz zu II und III) die gesamte Schwingungswärme, nicht bloß der von der Knick 
schwingeung herrührende Anteil eingesetzt. 2) Wir geben hier einer etwas 
anderen Definition der Stoßzahlen den Vorzug als in den Arbeiten Il und Ill 
welche von dem Zusammenhang zwischen 5 und den Geschwindigkeitskonstanteı 
ko und k,, unabhängig ist (vgl. hierzu II, S. 248 und III, S. 98 unten). Bei tiefeı 
Temperaturen fällt Z mit der früher benutzten Zahl Z,, der Stöße praktisch zu 
sammen, welche durchschnittlich zur Abgabe eines Energiequants einer angeregteı 
Molekel erforderlich sind; bei höheren Temperaturen, bei denen k,; gegen k;, 


nicht mehr zu vernachlässigen ist, treten indessen merkliche Unterschiede (be 


unseren Messungen bis zu 30%) zwischen Z und Z,, auf. ») Mittelwert aus deı 
Ergebnis dieser Arbeit und II. t) Nach II, neu berechnet mit Ü,, für sämt 
liche Normalschwingungen. ') Intrapoliert. 6) Der abweichende in 11l an 


gerebene Wert rührt offenbar daher, daß bei dem betreffenden Versuch nocl 


Wasserdampf aus der Apparatur in das Versuchsgas abgegeben war. 
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b) Absorptionsmessungen. 


Für die Frequenz »v, bei dem Absorptionsmaximum gilt die 


zie ol): 
ziehung !) I 0, 
2Zıv 
w_( 
fi 4 
welcher w, die Schallgeschwindigkeit bei sehr kleiner, ww, dis 


hallgeschwindigkeit bei sehr hoher Frequenz, (,, die statisch ge 
essene Molwärme, (€, die bei unendlich hoher Frequenz gemessene 
\lolwärme bei konstantem Volumen bedeuten 
\us ihr ergibt sich (mit @®=-zRT/M) 


\ l | (( ot R ( 
) 
Zn (C R)( 


daß 3 unmittelbar angebbar ist, wenn v,, wie oben angegeben 
experimentell bestimmt ist. 

Die Ergebnisse derartiger Messungen sind in der folgenden Tabelle 
‚usammenegestellt. Soweit für die gleichen Gase und Gasmischungen 
ıuch Dispersionsmessungen ausgeführt wurden, sind die aus diesen 
erhaltenen und Par Werte gleichfalls in der Tabelle angeführt 
Die Übereinstimmung der nach beiden Methoden gewonnenen Resul 


tate ist im eroßen ganzen recht aut. 


Tabelle 4. Ergebnisse der \bsorptionsmessungen 











Aus Absorptions- \us Dispersions 
ER Temperatur messungen messunger 
( be 
10 n + 10® 10 10 
\V.O >) (96 0,93 
\.l) U) 0"87 093 
VO HM) (v64 (v63 
Os. 538% NO %) 130 132 
0, 427% Ar 20 1"38 135 
(Oo. 346% Hı a vrhl 2 ti 
O0 5’10/,n H,O 20 141 095 141 095 
() 67 9/00 H.O Su >25 VHS 115 ("7 
O0, 53%. Hd Ss [O8 (174 j°19 083 
Os, #50 HsO 400 ("73 720 166 .() 
V.Q), 579/00 H,O 106 (62 230 (66 380 


2, Besprechung der Ergebnisse. 
a) veingase 
Wie bereits erwähnt. lerten die Messungen von PARTINGTON 


ınd SHILLING am (CO, die Vermutung nahe, daß bei diesem Gas die 


KneEser, H. O., Ann. Phvsik 11 (1931) 761. 
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Valenzschwingungen eine weitaus größere Kinstelldauer haben als di 
Deformationsschwingung. Um diesen Tatbestand nachzuprüfeı 
wurde zunächst die Schwingungswärme des reinen N,0 als Funktioı 
der Temperatur mit dem Quarz von 203 kHz bei 1 Atm. gemesseı 
Fig. 3 zeigt die Ergebnisse dieser Messungen. Außer der Meßkurv: 
sind noch die PLANCK-EinsSTEinschen Kurven der Molwärme für di 
Knickschwingung allein (1), für die Knick- und symmetrische Valenz 
schwingung (II), sowie für die Kni’k- und beiden Valenzschwin 
ungen (III) eingetragen. Würd: 
nur die Knickschwingung an deı 
Dispersion teilnehmen, so müßt: 
die © ,- Kurve in die untere (nuı 
für die Knickschwingung gel 
tende) Kurve einlaufen. Wii 


bereits das mit einem rascheı 


Ergebnis der Arbeit III vermuten 
ließ, trifft dies aber nicht zu 
vielmehr zeigt sich. daß die ge 





messene € ‚-Kurve die betref 





/ fende PLANcK-EinsTEin-Kurve 
f | bei etwa 270° C durchschnei 
S | 1 | | 1 1 1 B 3 ira] \ > 
f o Messungen bei p=1 Alm det. Hieraus geht bereits heı 
h u 5 » 203 Alm | vor, daß die Valenzschwingungen 
| | sich mindestens auch zum Teil 
m, 200 300 400 3% bei der verwendeten Frequenz 
; rn einstellen. Einige weitere Mes 
Fig. 3. lemperaturabhängigkeit der ' 


Schwingungswärme des reinen N,0 bei sungen, die bei 400° C und 
203 kHz und 1 bzw. 0'35 Atm. 265 cm Hg ausgeführt wurden, 
was etwa einer dreimal kleineren 
Frequenz bei Atmosphärendruck entspricht, zeigen indessen mit 
voller Deutlichkeit, daß hier sämtliche vier Schwingungsfreiheits 
srade voll angeregt werden. In die Figur ist außerdem noch ein 
Meßpunkt bei 293°C und 252cm Hg eingetragen, der auch schon 
oberhalb der Kurve III liegt. 
Auch beim CO, wurde bei etwa 5 Atm. Druck und 400° die 
PLANcK-Einsteissche Kurve der Deformationsschwingung um mehı 
als 1 cal überschritten!). Bei der Kohlensäure sind also im Gegen 


1) Um sicher zu gehen, daß die ©, ,„-Werte nicht durch Anwesenheit von Wasser 


schwingenden Quarz erhaltene 
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tz zu dem Ergebnis von PARTINGTON und SHILLING, dagegen in 
ereinstimmung mit einer neueren Untersuchung von SHERRAT und 
IFFITHS!) die beiden Valenzschwingungen gleichfalls relativ leicht 
zureeen. 

Bei diesem Sachverhalte war es nun von Interesse zu prüfen 
die Anreeung der Valenzschwingung genau die gleiche Zeit be 
sprucht wie die Deformationsschwingung, oder ob sich noch ein 
nterschied nachweisen läßt. Zu diesem Zweck wurde eine Anzahl 
ın Punkten der Dispersionskurven der beiden Gase bei hoher Tem 


eratur aufgenommen. Fig. 4 zeigt das Ergebnis für N,0 bei 293° C 


2ZIHS5SETEISMNZERNSEENMmN U 23 2 25 
— Schwingungsdauer (relahver Maßstab 


t. NO bei 293° C, Abhängigkeit der Schwingungswärme von der Schallfrequenz. 


nd Fig. 5 die des ('O, bei 410° C. Systematische Abweichungen 
on der Kurve einheitlicher Einstelldauer, die nicht 
nnerhalb der Fehlergrenze liegen, sind in beiden Fällen 
nieht vorhanden. Übrigens ist dieses Ergebnis auch bereits aus 
Ien Zahlen der Tabelle 2 zu entnehmen, da die dort angegebenen 


uf p=1) bezogenen f-Werte für bestimmte Temperaturen nicht 


mpfen beeinträchtigt sind, wurde die Apparatur mit dem CO, nach den ersten 
iden Messungen auf Zimmertemperatur abgekühlt und bei dieser Temperatur 
auf Spuren von H,O rearierenden 3-Werte bestimmt. Gefunden wurden die 
den 3-Werte 6°8- 10% und 6°0: 10% in guter Übereinstimmung mit den ETCKEN 
CKERSchen Werten. 


) 


) SHERRAT. G. G. und GRrIFFITHS, E., Proc. Roy. Soc. London 156 (1936) 504 
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praktisch konstant sein dürften, wenn für die Valenzschwingungeı 
und die Kniekschwingungen die 9-Werte verschieden wären. 

Über die Temperaturabhängigkeit der Stoßzahlen Z 
bzw. der reziproken Werte, der sogenannten Stoßausbeuten P läßt 
sich nunmehr wegen der größeren Ausdehnung des Temperatuı 
intervalles der Messungen eine etwas genauere Aussage machen als 
früher. Es ergibt sich, daß P weder durch die ARRHENIUSsch« 
Formel, noch durch eine Potenz von T (vgl. Il, S. 259) exakt wiedeı 


oeveben werden kann. Immerhin erweist sich die ARRHENIUSsch« 


L ä ae be A 
Z 
Be 
y La 
24 
er 
e I 
Ä F 
/ 
14 
/ 
j 
/ 
/ 
/ 
x 7 
1 / 
# | 
Aa a da 
0 17 23 YS 6 TE S MM RRBWI MH 7 m 19 20 


9 m 
—— Schwingungsdauer. (Maßstab relativ 


Fig. 5. CO, bei 410° C, Abhängigkeit der Schwingungswärme von der Schallfrequenz 


Formel, namentlich bei N,0, doch als etwas überlegen. Da die Ab 
weichungen der experimentellen Werte ven den beiden Kurven ent 
gegengesetzter Art sind, kann man den gesamten Temperaturverlau! 
recht gut durch eine Formel von der Gestalt 
1/Z2=P=AT"e-#N1 
wiedergeben. 
b) N,0 und CO, mit Zusatzgasen. 
Bei 20°C wurde neu bestimmt der Einfluß von Ar auf dw 
Schwingungsanregung des N,0; es ergab sich in diesem Falle eıı 
erheblich höherer Wert für 5 ,, als für 5 bei reinem N,0. Für div 


Stoßzahl Z erhält man dementsprechend gleichfalls eine erhebliel 
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‚here Zahl (Z & 33000). Bemerkenswert ist, daß diese Zahl nicht 
eit entfernt ist von der für Ar— (CO, gefundenen (= 47000). Nimmt 


ın den bei He erhaltenen Befund hinzu (III. S. 109), kann man 


ınmehr mit etwas größerer Sicherheit aussagen, daß bei physi 
lisch ähnlichen Molekeln (N,0 und (O,) die Stoßzahletwa 
ie eleiche ist, wenn die Stoßanreeune durch ein und das 
lbe Edeleas erfolet 
Die einzelne Messung an einer etwa 50 ',igen N,0 — (O,-Mischung 
it noch keinen willkürfreien Schluß über die Stoßzahlen zu; ein 
‚lcher wird erst möglich sein, wenn eine größere Anzahl von Mi 
hungen untersucht ist. 
Von besonderem Interesse war es nun zu prüfen, ob auch bei 
\lischungen die Dispersionskurve mit einem einheitlicheı 
Wert dargestellt werden kann. d.h. ob auch hier die Valenz 
chwingungen praktisch ebenso leicht angeregt werden wie die Knick 
schwingungen. Genauer untersucht wurde in dieser Hinsicht CO, 
mit #5°%/ H,O bei 393° C. Obgleich die weitgehende Konstanz deı 
Werte (für 1 Atm. Druck) erkennen läßt, daß kein merkliche:ı 
Unterschied zwischen den 3-Werten der verschiedenen Schwingungen 
vorhanden ist. dürfte es nieht überflüssig sein, zu zeigen (Tabelle 5 
laß sich auch rückwärts mit einem bestimmten P-Wert die bei 
erschiedenen Drucken gemessenen (Ü ‚-Werte recht befriedigend be 


rechnen lassen 
labellk +) 





ı (relativ ( beob ( bei 
| 100 +19 t17 
Il 788 385 3.8! 
II 544 310 310 
I\ HU I’60 1°47 


Dagegen gewinnt es den Anschein, als ob die bei den N,0— H: 
\lischungen erhaltenen Ergebnisse sich nicht durch einen einheit 
hen 3-Wert darstellen ließen. Obeleich die Messungen als solche 
ımentlich bei der zweiten Versuchsreihe) keinen Anlaß zu eineı 


eringeren Bewertung bieten!) als die übrigen. erscheint es doch auf 


I) Wir vermuteten zunächst (bei der Versuchsreihe mit 10'4% He). daß 
se des LupwiG-SorETschen Phänomens bei hoher Temperatur vielleicht eine 
nischung eingetreten sein könnte; bei der späteren (mit 13°4°0 He) angestellte: 


he glauben wir dagegen die Entmischung durch Konvektionsströmung 


dert zu haben, die durch einen im Innern der Apparatur zwischen H und B 


Fig. 1) angebrachten Heizdraht erzeugt wurden 


hysikal. Chem. Abt. B. Bd. 36, Heft 15 








1850 A. Eucken und E. Nümann 


fällig, daß der beim höchsten Druck gemessene Ü,,-Wert so t 
unter dem €, ,-Wert für reines N\,;0 liegt, daß sich für P,z ‘ 
negativer Wert ergeben würde. Ehe wir daher gerade aus dies: 
Versuchsreihe weitere Schlußfolgerungen ziehen, ist eine Nachprüfuı 
der bisherigen Ergebnisse wünschenswert. 

Ein durchaus überraschendes Bild zeigt die Temperatu 
abhängigkeit der P,5-Werte sowie die der Stoßzahlen 
(Tabelle 3) bei H,O-Zusätzen: Beim CO, als Grundgas wird ein b 
etwa 100° C liegendes Minimum durchlaufen, beim X\,0 steigen di. 
Werte von Zimmertemperatur an sofort an; in beiden Fällen ist 
also der Wasserdampfzusatz bei hoher Temperatur (etwa 
400° C) nieht unerheblich weniger wirksam als bei tiefeı 

Obgleich in den Endergebnissen die Versuchsfehler recht staı 
(von Fall zu Fall verschieden stark) vergrößert werden, und obgleiel 
gerade Wasserdampf gewisse Schwierigkeiten infolge seiner hohe: 
Absorbierbarkeit bietet!), elauben wir doch, den letztgenannt« 


Befund als gesichert hinstellen zu können. 


Ill. Schlußfolgerungen. 
a) Die Einheitlichkeit der 3-Werte. 

Der Befund. daß die Valenzschwingungen und Knickschwingungen 
der €O,- und X\,0-Molekel praktisch gleich rasch angeregt werden 
kann darauf beruhen, daß ihre Anregungsfähierkeit durch Stöß: 
bei beiden Gasen (überdies bei der Mischung (O0, — H,O) von vom 
herein die gleiche ist. Diese Auffassung ist aber wenig wahrschein 
lich, da anzunehmen ist. daß die grundsätzliche Verschiedenartigkeit 
der Schwingungen auch eine verschiedene (primäre) Anregbarkeit 


unmittelbar zur Folge hat. Höchstens infolge eines Zufalls könnt: 


!) Durch folgenden Versuch wurde festgestellt, wie weit etwa der Wasserdampf 
bei 400° C durch irgendwelche Absorptionsprozesse und dergleichen umgeset 
wird: Die Apparatur wurde bei Zimmertemperatur mit einer (O0, — H,O0-Mischun; 
gefüllt und der co, ,o-Wert bestimmt. Es ergab sich Poo,— 7,0 = 09310 


\ 


Dann wurde die Apparatur mit der Gasmischung auf 400° C aufgeheizt und einig 
Stunden bei dieser Temperatur belassen. Nach Wiederabkühlung auf Zimme:ı 
temperatur hatte sich der 5-Wert in einem Sinn geändert, welcher einer Erniedriguı 
der H,0-Konzentration um 40% entsprach. Selbst, wenn dieser Verlust beiı 


Erwärmen, nicht beim Wiederabkühlen eingetreten sein sollte, was erheblich wahı 


scheinlicher ist, könnte er niemals das Ansteigen von ß.«o,_ 7,0 auf etwa den fünf 
fachen Wert erklären. 








ıI 





\ 
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einzelt die Anreebarkeit die eleiche sein: in Wirklichkeit ist abeı 


ektiv die gleiche Anregbarkeit sicher in drei Fällen (CO, und N,0 


{ 


> ( 


letztere sekundär 


O0, -+- H,O) nachgewiesen. Offenbar hat man sich vorzustellen, 


zustande kommt 


indem primär die Knick 


vıneungen angeereet werden. doch oeben diese sehı rasch Einergie 


dıe 


ickschwingung in eine 


Valenzschwingungen weiter 


Dieser Energeieübergang von deı 


Valenzschwingung 


findet 


wahrscheinli« N 


tiv leicht bei Zusammenstößen statt, so daß er praktisch (geg: 


er der Stoßanrerung der Knickschwingungen selbst) als ungehemmt 


betrachten ist?). 


13} 
‚1 


den Faktor U, CU” zu 


Wenn somit 


sind die in der üblichen Weise 


die von sämtlichen 


verkleinern (Ü, 


berechneten St 


Schwineungs 


eiheitseraden aufzunehmende Energie über die Knickschwingungen 


oßzahlen noch 


Molwärme der Kni 


l 
h 


wineune allein), wenn man in ihnen eine nur für die Aktivierung 


Wärmekapazität der 


pp 


Stobzeit ) 


\nalogıe zu fast 


singen) fast alle Kffekte 


ıllast 


Knickschwingung 


charakteristische 


Valenzschwineung 


an den Knickschwinerungen) 


Gröbe 


hängt 


erblicken will (die 


\ 
oewissermaben 


b) Der Temperaturverlauf der mittleren Stoßzahlen Z 
bei den H,O-haltigen Mischungen. 


Eine Deutung des abnormen 


hoher 


17 
lemperatur bereitet 
sämtlichen 


die ein« 


\nstieves bzw. 


lurch steirende Temperatuı erhöht 


IM 


erhebliche 
sonstigen 


Enereieübertrageung 


Wiederanstieges ( 


molekularkinetischen 


nicht geschwächt 


Schw ieriekeiten da 


werden. 


berünstige 


uls 


ie] 


bzw. der Stoßzahlen Z der H,O-haltigen Mischungen 


1m 


Voı 


1 


Wir haben bisher nur folgende Erklärunesmöglichkeit gefunden 


zwar mit den 


bisherieen 


[heorie, vel. III. S. 96 ff.) nicht 


tarke schwingungsanregende Wirkung eines H,O-Zusatzes beschränkt 


N 


ıstand der Knickschwingung 


Vorstelluneen 


n Einklane 


steht 


(TELLER-LANDAUsche 


Die abnorm 


h im wesentlichen auf den ersten (einquantigen) Schwingungs 


während die höheren 


Schwingungs 


ıstände durch H,0-Dampf nicht oder wenigstens nicht stärker 


reot werden als durch die eigenen Molekeln. 
ırerune sämtlicher Schwingungszustände erforderlichen Zeit 


Bözahl beruht also (ähnlich wie im 


1 


da 


1 


{ 


Dagreeen ist ein unmittelbarer En« 


andere innerhalb der frei sich b« 


Forderungen des Impulssatzes 
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renden Molekel 


vorangehenden 


1 ©1 


1] 


\bschnitt 


an 
Die Zunahme der zur 
odeı 








182 A. Eucken und E. Nümann 


gegeben) darauf, daß die Stoßenergie zunächst von dem tiefste: 
Schwingungsquant aufgenommen und von diesem dann (gelegentlic| 
weiterer Zusammenstöße) in die höheren Schwingungszustände, wii 
auch in die Valenzschwingungen gelangt. 

Die gemessenen P ,„-Werte bzw. Stoßzahlen müssen dann in de 
Tat infolge des an den Knickschwingungen hängenden Ballastes nicht 
unerheblich größer sein als bei tieferer Temperatur, wo dieser Ballas 
fehlt (fast alle überhaupt schwingenden Molekeln befinden sich dort 
im untersten Schwingungszustand). Man kann nun auch versuchen 
ähnlich wie oben eine entsprechende Reduktion vorzunehmen, indeı 
man die gemessenen ,z- bzw. Z-Werte mit dem Faktor (,,/( 
versieht, wobei €,, .„‚den Beitrag des ersten Schwingungsquant« 
zur gesamten Molwärme“ darstellt. Obgleich ©, , oder allgemeiner € 
(der Beitrag des n-ten Quantes) selbstverständlich nieht unmittelbaı 
experimentell zugänglich ist, scheint es doch durchaus sinnvoll, mit 
diesem gedanklich zu arbeiten: es bereitet auch keine Schwierig 
keit €, rechnerisch zu ermitteln. und zwar gilt 


Rechnet man für CO, bei 400° das Verhältnis (,,/C aus, s 
erhält man etwa den Wert !/,, d.h. wenn bei dieser Temperatur nuı 
der erste Schwingungszustand angereet und nicht ein großer Te 
der ihm zufließenden Energie weitergeleitet zu werden braucht: 


würden nicht, wie in Tabelle 3 angegeben. 250 Stöße erforderliel 


sein. sondern es würden 250/5 =50 Stöße zur Desaktivierung eines 


(Juants ausreichen. Letztere Zahl schließt sich aber gut an di 
bei 20° und 100° erhaltenen Z-Werte an, die sich dort noch norm 
verhalten und einen negativen Temperaturkoeffizienten zeigen, d 
hier weder die Valenzschwingungen noch die höheren Zustände deı 
Knickschwingungen merklich angeregt sind. Daß beim X,0 dir 
experimentellen Z-Werte bereits von 20° an ansteigen, rühr! 
daher, daß hier die Frequenz der Knickschwingung kleiner ist, uı 
daß daher das Maximum, welches €,, durchläuft, und somit d 
Stelle, von der ab die anderen Schwingungen merklich hervorzutret: 
beginnen, bei einer tieferen Temperatur liegt als beim (UQ,. 
Insgesamt dürfte somit aus unseren Meßergebnissen, wenn au: 


indirekt, hervorgehen, daß die unmittelbare Übertragung von Schwi 


eungsenergie von Molekül zu Molekül offenbar nur relativ gering: 
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lemmungen unterworfen ist !),. auch wenn die einzelnen Schwingungen 
icht die gleiche Frequenz haben (der fehlende oder überschüssige 
\nteil des aufzunehmenden oder abzugebenden Energiequantes muß 
ınn selbstverständlich der Translationsenergeie entnommen oder an 
liese übergeführt werden). Dieses Ergebnis bestätigt eine bemerkens 
erte Schlußfoleerung, die BARTHOLOME und PararT?) aus Beob 
htungen über den Einfluß von Fremdgasen auf den thermischen 


/erfall von Molekülen gezosen haben 


Es ist anzunehmen, daß vor allem auch systematisch durchgeführte Schall 


spersions- bzw. Absorptionsmessungen an Gasmischungen, deren beide RK 
ten merkliche Beträge von Schwingungsenergie enthalten, weitere Beiträ 
er Frage liefern werden 2) BARTHOLOME, E. und Parar, F., Z. pl 
B) 32 (1936) 219 
( ttj ei Phvsikalisch-chemisches Institu | | S 
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Über die Kinetik der Kettenpolymerisationen. 
Il. Die Wärmepolymerisation des Styrols unter Ausschluß 
von Sauerstoff, sowie einige Bemerkungen über den Kettenabbruch. 
158. Mitteilung über hochpolymere Verbindungen). 
Von 
(+. V. Schulz und E. Husemann. 
(Mit 1 Figur im Text. 


(Eingegangen am 19. 4. 37. 


Unter reinem Stickstoff verläuft die Polymerisation des Styrols bis zu eine 
Umsatz von 90% nach der ersten Ordnung. Der Polvmerisationsgrad bleibt no 
besser als bei der Polymerisation unter Luft während der gesamten Reaktion kı 
stant Ein Vergleich mit früheren Versuchen ergibt, daß bei Anwesenheit v« 
Luftsauerstoff die Reaktion am Anfang zwar etwas beschleunigt wird, daß al 
weder die Kettenlänge noch die Verzweirung der entstehenden Moleküle wesentli 
verändert werden. 


Der in einer früheren Arbeit vorgeschlagene Mechanismus für den Kett« 


abbruch, wonach dieser eine Reaktion der wachsenden Moleküle untereinander ist 


wird genauer durchgerechnet. Dabei ergibt sich, daß der Polymerisationsgrad n 
der Wurzel aus der Verdünnung abnehmen muß. Verdünnt man mit Toluol. 


us, wenn man mit ho 


tritt dieser Effekt quantıtatıv eın Er bleibt jedoel 1 
polymerem Polystyrol verdünnt, denn letzteres setzt wegen seines hohen Moleku 


gewichtes die aktive Konzentration des Stvrols nicht herab. 


Die in einer früheren Veröffentlichung?) mitgeteilten Messung: 
der Polymerisation des Styrols wurden unter Luft ausgeführt. D 


es bekannt ist, daß der Luftsauerstoff die Geschwindickeit der Polh 


merisation von Vinylverbindungen beeinflußt’), war es notwendig 


einiee Kontrollmessungen unter Ausschluß von Sauerstoff zu macheı 


um vor Fehlschlüssen gesichert zu sein. Die in der vorliegende: 


Arbeit miteeteilten diesbezüglichen Versuche bestätiren die frühereı 


Besultate und vereinfachen das bisher erhaltene Bild durch B: 
seitirung einiger, allerdings geringfügiger Störungen. 
Die wesentlichsten experimentellen Resultate der früheren Arbeı 
waren der unimolekulare Verlauf der Gesamtreaktion und die aı 
1) 157. Mitteilung: STAUDINGER, H. und v. BECKER, H., Ber. dtsch. chem. & 


70 (1937) 889. 2) Scuurz, G.V. und Hvsemann, E., Z. physik. Chem. (I 


34 (1936) 187. 3) STAUDINGER, H. und LAUTENSCHLÄGER, L., Liebigs Aı 


Chem. 488 (1931) 1, 8 
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hernde Konstanz des mittleren Molekulargewichtes während der 
nzen Dauer der Reaktion, die STAUDINGER und Frost!) schon vor 

oefunden hatten. Aus diesen beiden Befunden ergab sich ein 
imolekularer Mechanismus für den Primärakt. Im Gegensatz hierzu 
iienen Versuche von MAarK und Rarr?), zu stehen. die eine 
Induktionsperiode” im Anfang der Reaktion zeigten. Die Zuveı 
ssiekeit dieser Versuche wurde von uns angezweifelt In eineı 
irzlich erschienenen Arbeit von BREITENBACH und RUDORFER? 


i ) 


ıs dem Markschen Laboratorium werden (anscheinend nach eineı 
Verbesserung der Versuchsmethodik) Reaktionsverläufe mitgeteilt 
mit den von uns gefundenen im wesentlichen übereinstimmen und 
ne Induktionsperiode mehr aufweisen 
Vor kurzem ist eine ausführliche theoretische Arbeit über den 
\lechanismus der Vinylpolymerisationen von FLory*) erschienen 
Obsleich sich diese vor anderen theoretischen Arbeiten auf diesem 
(Gebiet durch ihre Klarheit und ihren engen Anschluß an experimen 
le Ergebnisse auszeichnet. kann ein großer Teil ihrer Schluß 
foleerungen nicht als zutreffend angesehen werden, da sie auf den 
ınricehtigen Messungen von MARK und Rarr (besonders der Induk 
tionsperiode aufeebaut sind 
Im folgenden werden zuerst die Reaktionsprodukte beschrieben 
zweiten \bschnitt werden die kinetischen \Messuneen miıtoeteiılt 
nd im dritten Abschnitt wird der in der früheren Arbeit gevebene 


\lechanismus für den Kettenabbruch noch einmal senauer durel 


liskutiert und mit neuem Versuchsmaterial oestutzt 


I. Untersuchung der Reaktionsprodukte. 
Wir halten trotz geeenteiliger Äußerungen anderer Autoren eine 
ıwehende Untersuchung deı Reaktionsprodukte für ein Haupt 
fordernis zur Aufklärung des Mechanismus der Kettenpolymerisa 
men. Abgesehen davon, daß es uns überhaupt als wenig aussichts 
eich erscheint. die Kinetik einer Reaktion aufzuklären, solange es 
nbekannt bleibt, zu welchem Endprodukt sie führt, ist naturgemäß 
rade bei Kettenreaktionen die Untersuchung der Kettenlänge das 
htieste Hilfsmittel zur Aufklärung des Reaktionsmechanismus 
STAUDINGER, H. und Frost, W., Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 23 


MARK, H. und Rarr, R., Z. physik. Chem. (B) 31 (1936 
J. W. und Ruporrer, H., Mh. Chem. 70 (1937) 37 ı) FLory, P. L., 


75 BREITEN 


-i 


A 


\mer. chem. Soc. 59 (1937) 241 
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Wir bestimmten die Kettenlänse der entstehenden Molekü 
viscosimetrisch nach der Gleichung von STAUDINGER in der Forn 
in der wir sie schon früher zur Berechnung unfraktionierter Polk 


merisate verwendet haben!) 


l ns 
M= - 
2 k, Bu 
(MM = Molekulargewicht, »,,, spezifische Visecosität. Om Konzentra 


tion in Grundmolen pro Liter). Der k,-Wert in Gleichung (1) gili 
für eine molekular einheitliche Substanz. Zur Berechnung des Mol: 
kulargewichtes von unfraktionierten Polymerisaten muß er mit 2 
multipliziert werden ?). 

Zur Bestimmung der k,-Konstanten wurde das Polystyrol wie in d 


früheren Arbeit von STAUDINGER und ScHuLz?) in eine Reihe von Fraktion 


zerlegt. Von jeder Fraktion wurde das Molekulargewicht osmotisch bei zw 
Konzentrationen nach der Gleichung 
RTe 
M 
pl1-eVk/p) 
(p= osmotischer Druck, e= Konzentration in g/Liter, & und » Konstanten) b« 
stimmt#). Weiter wurde von den Fraktionen die Viscosität in 0°02 grundmolar:ı 


Lösung in Toluol gemessen’). Die A„-Konstante ist dann 
K, A 2 


Diese Ä „-Konstante einer Fraktion ist etwa 20% größer als die einer molekula 
einheitlichen Substanz (%k,,). die in Gleichung (1) eingesetzt werden muß. Letzter: 


ıst also > ' 
k 0'8K .- 3 


m 


Genaueres hierüber steht in der vorangegangenen Arbeit. 


Die Messungen sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt 


Aus ihnen ergibt sich übereinstimmend mit den Messungen voı 
STAUDINGER und SCHULZ (loc. cit.), daß die A „-Konstanten der veı 
schiedenen Fraktionen eines Polymerisates innerhalb der Fehleı 
-Werte vom Saueı 


) 


grenzen gleich sind. Weiter zeigt sich, daß die X, 


1) SCHULZ, G. V. und HUvsEMaANnN, E., loc. eit., S. 193. 2) SCHULZ, G. \ 
Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 393; 32 (1936) 27. 3) STAUDINGER, H. ur 
Sc#urz, G. V., Ber. dtsch chem. Ges. 68 (1935) 2331. t) Die osmotische M: 


thode ist bei G. V. Scaurz, Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 317 beschriebe: 
Dort sind auch die Konstanten k und v für Polystyrole in Toluollösung bestimmt 


Bei den in Tabelle 1 und 2 angegebenen Messungen sind die osmotischen Druc! 


Mittelwerte aus je zwei Messungen. ;) Über geeignete Abmessungen von Os1 
WALD -Viscosimetern vgl.: ScHhuz, G. V., Z. Elektrochem. 43 (1937), im Druck. 
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Tabelle 1. Bestimmung der k„-Konstante eines 
bei 100°5° polymerisierten Polystvrols 
K-10% k 104 
Fraktion ı p:-10 Y M (Mittel ’ m" 
nach Gl. (2 nach Gl. (3) 
1 > (56 360000 360.000 R rn 
ODUIIMM . gi f ); 
10 158 360 000 . -1 v8 0'465 
5 072 270000 Mr 
. Dei; 2 .4-- 
I 0 1’88 280000 ISUW 162 059 0445 
> 112 165 000 e 
u v9 ; ‚4977 
IN 10 2.64 175000 11000 054 0'435 
Mittelwert: 057 0'455 
Tabell 2. Bestiır ıne der / Konstante eines 
bei 132° polvmerisierten Polvstvrols 
Fraktion p» 10 M WY (Mittel c K 10% ] 10 
> (59 340000 PR = z 
335000 ( 2 . 
1 10 168 330000 u z vsl v4 
> (084 200000 - 
9500 . 5 0 
III 10 9-5() 190000 195 000 10.0 051 41 
y > 102 ISOOOO er 5 2 
z 750 N di; . 
I\ 10 970 170000 175000 (50 040 
. > 1’58 110000 on _ 
\ 10 3’s6 110000 110000 6 vs1 v4 
Mittelwert: 0°51 041 
stoff nicht beeinflußt werden, da sie in den hier mitgeteilten Veı 


suchen die gleichen sind wie in der Arbeit von STAUDINGER und SCHULZ, 


lie an unter Luft hergestellten Polystyrolen ausgeführt war 


Wi 


können daraus schließen, daß der Verzweieungeserad vom Luftsaueı 


stoff nicht 


beeinflußt 


wird. 


In der Tabelle 3 sind die charakteristischen Konstanten der zwei 


Polystyrole den entsprechenden Konstanten der unter Luft 


merisierten Polystyrole gegenübergestellt. 


Wie man sieht 


pol 


wird bei 


!er angewandten Temperatur auch das Molekulargewicht vom Luft 


sauerstoff nur unwesentlich 


Tabe 


lle 3. 


Charakteristische 


Konstanten 


beeinflußt. 


der 


unteı 


Luft 


und unter Stiekstoff polymerisierten Polystvrole. 





Temperatuı 


Polymerisation unter N, 


Polymerisation unter Luft 








n Grad M P K,:-10#% M P K, 10* 
100°5 196 000 ISsSO 057 232000 22330 057 
132 144000 1380 051 134 000 1290 053 
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ll. Der Reaktionsverlauf. 


Die Messung des Reaktionsverlaufes wurde in der gleichen Weis: 


vorgenommen wie in der früheren Arbeit. Nur wurde diesmal da 


Styrol im Vakuum unter Stickstoff destilliert und ebenso unte 


Stickstoff in die Einschmelzröhren verteilt und eingeschmolzen ! 
Der Stickstoff wurde durch 3 Waschflaschen mit Chromehlorü: 
> 

C'hlorcaleium geleitet. Vom Beeinn der Destillation ab kam also da 
Styrol nicht mehr mit Luft in Berührung ?). 

In der Tabelle 4 sind die Versuchsergebnisse wiedergegeben. Be 
merkenswert ist die eute Konstanz der Molekulargewichte währen: 
der ganzen Reaktion. In der früheren Arbeit schwankten diese un 
15 bis 25°,. Nach dem Ergebnis der sauerstofffreien Versuche könneı 
wir saren, daß diese Schwankungen durch den Luftsauerstoff hervoı 


eerufen wurden. 


Tabelle 4. Polvmerisationsverlauf bei zwei Temperaturen 


2 Waschflaschen mit konzentrierter Kalilauge und schließlich übe: 








z Zeit Umsatz Polymeri- k, - 10° (sec!) 
Temperatur in Stunden in Proz. sationsgrad nach Gl. (4) 
100°5 1 PA) 1900 9.97 
2 41 1930 305 
4 33 1900 319 
S 171 (1800) 344 Mittelwert 
16 312 1920 41 326 
32 526 1900 40 
72 Sj0 18090 ‚40 
136 gro 1820 (219) 
132 05 Su 1420 370 
| ISO 1370 30,4 
3 45'6 1370 41°0 | Mittelwert 
517 658 1370 4116 | 10'4 
1017 86 380 13°4 | 
2425 93:9 1370 (247) } 


Wie in der früheren Arbeit ausgeführt. kann man die Geschwin 
diekeitskonstante der Primärreaktion, falls diese nach der 1. Ord 
nung verläuft, nach der Gleichung 


In (1 r a) 


k; P.t 


(4 


1) Die Versuchsmethodik wird in einer späteren Arbeit genauer mitgeteilt 


68 (1935) 2351) wurden unter Ausschluß von Luft ausgeführt 


2) Auch die früheren Versuche von STAUDINGER und Frost (Ber. dtsch. chem. Ges 
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ısrechnen. Hierin ist x/a der zur Zeit ? umgesetzte Anteil und P 
r Polymerisationsgrad. Die so berechneten Konstanten stehen in 
er 5. Spalte der Tabelle 4. Auch in dieser Hinsicht ergeben die 
ter Stickstoff ausgeführten Versuche eine bessere Konstanz als 

der früheren Arbeit. Es ist allerdings ein geringer ansteigender 
ang der Konstanten vorhanden. Man könnte vermuten, hier noch 
Andeutung einer Induktionsperiode vor sich zu haben. Diese 
\nnahme wird jedoch durch den gleichmäßigen Anstieg während des 


esamten Verlaufs der Reaktion ausgeschlossen. Es handelt Sıt h hıeı 


f 


7 
(nz 





ohl eher um einen Einfluß des Mediums auf die Reaktionsgeschwin 
liekeit. Am Anfang befindet sich ja im Reaktionsgefäß als ‚Lösungs 
ittel‘‘ das ungesättigte Styrol. am Ende der Reaktion das gesättigte 
Polvstvrol. Hierdurch kann die Veränderung der Reaktionsgeschwiı 
iokeit um 10 bis 20 ohne weiteres erklärt werden 
Die in der üblichen Weise aus deı Temperaturabhängigkeit der Ge 
hwindiekeitskonstante berechnete Aktivierungswärme der Primär 
eaktion beträet 23500 cal. stimmt also innerhalb der Fehlergerenzen 
it dem aus den früheren Versuchen berechneten Wert (23300 cal 
berein. FLorY!) berechnet für die Polymerisation des Vinylacetats 
ıst die eleiche Aktivierungswärme. Einen ähnlichen Wert (25000 cal) 
ınd VAUGHAN?) für die Polymerisation des Butadiens im Dampf 
ıstande. Wir können hieraus schließen, daß die Polymerisation alleı 
FLory, P.L., J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 241. Die Berechnungsweise 
FLorY ist zwar auf Grund unserer Versuche auf nicht ganz zutreffenden Voraus 
tzungen aufgebaut (vgl. Einleitung), jedoch bei der Auswertung der Temperatur 
‚hängigkeit ist man bis zu einem gewissen Grade von speziellen Voraussetzungen 


ıbhängig 2) VAUGHAN. W.E.. J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 3863 
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Vinylverbindungen nach dem gleichen Schema vor sich geht, oder zu 
mindest den gleichen Primärvorgang hat. Sind an der Vinylgrupp« 
zwei Substituenten wie z. B. beim Methacrylsäureester, so erniedrigt 
sich die Aktivierungswärme auf 10000 cal (FLorY), in Übereinstim 
mung damit, daß diese Verbindungen auch leichter polymerisieren !) 

Vergleicht man die Geschwindigkeitskonstanten dieser Arbeit 
mit denen der früheren Arbeit, so sieht man, daß der Luftsauerstofi 
die Reaktion am Anfang beschleunigt, in ihren späteren Stadieı 
dagegen hemmt. Fassen wir die Ergebnisse des I. und Il. Abschnittes 
zusammen, so läßt sich sagen, daß der Sauerstoff zwar in verschiedeneı 
Hinsicht den Reaktionsverlauf und die Reaktionsprodukte beeinflußt 


daß er jedoch den Gesamtcharakter der Reaktion nicht verändert 


III. Die Kinetik der Abbruchreaktion. 

Da die Abbruch- und die Wachstumsreaktion außerordentlich 
schnell vor sich gehen ?), ist es bisher nicht gelungen, ihre Geschwindig 
keit direkt zu messen. Wie in einer früheren Arbeit der eine von uns 
nachwies, kann man jedoch ihr Geschwindigkeitsverhältnis x be 
stimmen, da dieses in einem einfachen Verhältnis zur Kettenläng: 
der entstehenden Polystyrole steht?). Bezeichnen wir mit P den 
mittleren Polymerisationsgrad, so ist (wenn wir die Verzweigung zu 
nächst vernachlässigen) 

s=V4j%a=1/P. (5) 
Hierin ist », die Geschwindigkeit der Abbruch- und ®, die Geschwin 
diekeit der Wachstumsreaktion. Aus der zeitlichen Konstanz des 
mittleren Polymerisationsgrades ergibt sich, daß das Geschwindig 
keitsverhältnis dieser beiden Teilreaktionen bei der Polymerisation 
des reinen Styrols während der ganzen Dauer der Reaktion konstant 
bleibt. Jede spezielle Annahme über den Abbruchmechanismus mul 
mit diesem Befund im Einklang stehen. 

Die formal einfachste Erklärung für die Konstanz des Geschwin 
diekeitsverhältnisses ist die, daß sowohl die Wachstums- als auch die 
Abbruchreaktion eine Reaktion der wachsenden Moleküle mit den 


monomeren ist*). In der vorangegangenen Arbeit gaben wir dies: 


I) Vgl.: StaupinGer, H., Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 97, Tabelle I, 11 
2) ScHhuLz, G. V. und HvsEemann, E., loc. eit., 8. 211. 3) Scuurz, G.V., Z 


physik. Chem. (B) 30 (1935) 379. t) Schurz, G. V., Z. physik. Chem. (B) 30 
(1935) 382. Dieser Fall ist bei der Polymerisation des Acetylens im Gaszustand 
realisiert (MELVILLE, H. W., Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 258). 


tu 


trıG 
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\nnahme zugunsten der Vorstellung auf, daß der Kettenabbruch 
urch Reaktion der wachsenden Moleküle untereinander zustande 
‚mmt, indem diese ein Woasserstoffatom austauschen. Hierdurch 
ıtsteht am Ende der einen Kette eine Doppelbindung, am Ende 
er anderen Kette eine einfach gebundene Methylgruppe!). Aus 
liesem Abbruchmechanismus ergab sich eine einfache Erklärungs 
‚öglichkeit für den Befund. daß bei Beschleunigung der Reaktion 
urch Katalysatoren die Kettenlänge automatisch abnimmt. Im 
oleenden werden die aus diesem Mechanismus sich ergebenden 
ıinetischen Folgerungen noch einmal genauer durchgerechnet und 

nit einigen neuen Versuchen verglichen. 
Bezeichnen wir mit e die Konzentration der monomeren, mit 
die der angereeten einschließlich der gerade im Wachstum befind 
enen Moleküle. SO haben wir für die 3 Teilreaktionen folsende (ve 
hwindiekeitseleichunsen. Die Geschwindiekeit der Primärreaktion 
ist ”, k.c, (6) 
für die Wachstumsreaktion gilt 
"pn h pC( * (7) 

ınd für die Abbruchreaktion 

v, knc*? S) 
Das für die Kettenlänge maßzebende Geschwindiekeitsverhältnis der 


\bbruch- und der Wachstumsreaktion ist dann 


S es ist also, außer von den Geschwindigekeitskonstanten. im wesent 
ichen vom Konzentrationsverhältnis der angeregten zu den mono 
' meren Molekülen abhängig. 

| Die Konzentration der wachsenden (angeregten) Moleküle läßt 
} sich durch foleende Betrachtung ermitteln. Innerhalb eines kleinen 


Zeitintervalles kann man die Konzentration der wachsenden Moleküle 


Is konstant ansehen ?), also ist der Differentialquotient de* /dt = 0 


!) STAUDINGER, H. und STEINHOFER, A., Liebigs Ann. Chem. 517 (1935) 35. Ein 
herer Nachweis der Endgruppe ist bisher nicht gelungen. Vgl. hierüber di 
iskussion zwischen WHITBY, STAUDINGER und WATERMANN: Trans. Faraday Soc. 
32 (1936) 332. Eine Erklärung dafür, daß man die Endgruppe nicht nachweisen 
ınn, ist vielleicht durch eine neuere Arbeit von J. Rısı und D. GanpiIn (Canad 
of Res. 14, Sect. B (1936) 255) gegeben. Die Autoren nehmen an, daß die Doppel 
ndung am Ende der Kette durch Cyelisierung verschwindet, wobei eine Hydrindeı 
ruppe entsteht. 2) BopENnSTEINn, M., Z. physik. Chem. 85 (1913) 329; Z 
lektrochen 19 (1913) 836: 42 (1936) 443 
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Andrerseits ist dieser gleich der Geschwindigkeit, mit der die an 
sereeten Moleküle entstehen (Primärreaktion nach (6)) vermindert 
um die Geschwindigkeit, mit der sie vernichtet werden (Abbruch 
reaktion nach (8)). Daraus ergibt sich 


de* di ky,e k..c*? Ü (10) 


und weiter . ] kyc 1 


Setzen wir (11) in (9) ein, so ergibt sich schließlich für das gesuchte 
Geschwindigrkeitsverhältnis 


in 2) 
kn'ky. (12 


Dieses nimmt also unter sonst gleichen Bedingungen mit steirendeı 


Konzentration ab. In demselben Maße muß nach (5) der mittlere 


Polymerisationsgrad zunehmen. 

Gleichung (12) scheint mit der Konstanz des Molekulargewichtes 
während der Reaktion, die experimentell sichergestellt ist, im Wider 
spruch zu stehen. Denn da die Menge der monomeren Moleküle wäh- 
rend der Reaktion vermindert wird, liegt der Schluß nahe, daß damit 
auch ihre Konzentration abnehmen und nach Gleichung (12)x zunehmen 
muß. Nun ist aber zu bedenken, daß der Molenbruch des Styrols im 
System Styrol + Polystyrol durch die Reaktion fast gar nicht ge 
ändert wird, da die Anzahl Mole des Polystyrols wegen dessen hohen 
Polymerisationsgrades gegenüber der Molzahl des Styrols zu vernach 
lässigen ist. Das entstehende Polystyrol würde demnach die aktive 
Konzentration des Styrols nicht herabsetzen'). Ist diese Vorstellung 
zutreffend, so müssen sich die Verhältnisse ändern, wenn man statt 
des Polystyrols ein indifferentes niedermolekulares Lösungsmittel 
zusetzt. Es muß dann nach (5) und (12) bei einer bestimmten Tem 
peratur p 
kr const (13) 
sein. 

Polymerisationsversuche von Styrol in Toluol, die wir aus 
führten, bestätigen Gleichung (13). Wir fanden zunächst, daß schon 


1) Daß sehr große Moleküle nicht verdünnend wirken, wird besser verständ 
lich, wenn man bedenkt, daß ja auch durch Einbringen makroskopischer Körper 
in das Reaktionsgemisch keine Verdünnung stattfindet, also auch die Reaktions 


geschwindigkeit nicht verändert wird. Die Polystyrolmoleküle, die um drei Größen- 





ordnungen größer sind als die Styrolmoleküle, wären demnach in bezug auf letztere 


makroskopische (Gebilde. 
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bei einem verhältnismäßig geringen Toluolzusatz der Polymerisa- 
tionsgrad im Verlauf der Reaktion abnimmt, offenbar weil wegen 
les anwesenden Toluols die Mengenverminderung des Styrols zu 
einer Abnahme der aktiven Konzentration desselben führt. Ferner 
nimmt, wie erwartet, der Polymerisationsgrad des entstehenden 
Polystyrols mit wachsender Verdünnung ab. In der Tabelle 5 sind 
lie über einen großen Bereich variierenden Styrolkonzentrationen 
ınd die bei diesen zu Beginn der Reaktion entstehenden Polymeri 
sationsgrade angegeben !). In der 4. Spalte der Tabelle ist der Quotient 
P ve ausgerechnet, der, wie man sieht, in guter Übereinstimmung 


it Gleiehune (13) konstant ist. 


Tabelle 5. Abhängigkeit der Kettenlänge von der Verdünnung 


Versuche in Toluol bei 132 





Konzentration 





g/Liter  Mol/Liter ’ dd, 
900 3) S’65 1420 IN 
600 "78 1220 510 
| 4m) sn us0 >00 
200 1'093 715 515 
. 100 (96 500 510 
| 50 (v48 ISSN 420 


Somit ist der Kettenabbruch als eine Reaktion der wachsenden 
Moleküle untereinander jetzt von zwei Seiten her gestützt. Er erklärt 
lie Verringerung des Polymerisationsgrades bei Beschleunigung durch 


Katalysatoren sowie bei Verdünnung mit einem indifferenten Lö 


sungsmittel. 


Die Temperaturabhängigkeit von x ergibt sich aus Gleichung (12), 


| ’ 
wenn man für die Reaktionskonstanten die ARRHENIUSschen Aus 
drücke 
log k, = log A En 
Sa O i 457 T 
einführt. Wir erhalten dann 
M 
log x = log A u , (14) 
454 
worn 
) 
4-14) (15) 
ınd 
I W da 2g, + Ic) 16) 
Der Verzweirungesgrad der Moleküle wird durch die Verdünnung nicht 
eeinflußt. Die Verdünnungsversuche werden in einer bald folgenden Arbeit genau 





beschrieben 2) Unverdünntes Stvrol 
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ist. Für Q fanden wir in der vorigen Arbeit 5700 cal. Setzen wiı 
diesen Wert sowie den für q, im Abschnitt 11 abgeleiteten (23500 cal 
in (16) ein, so ergibt sich 29,— 9. = 12100 cal. FLorY rechnet iı 
seiner Arbeit auch für andere Vinylpolymerisate solche Q-Werte au: 
und findet je nach den Substituenten an der Vinylgruppe 3'200 bi 
5400 cal. 

Gleichung (14) wurde bereits in der früheren Arbeit abeeleitet 
Jedoch kamen wir dort auf Grund eines ungenauen Ansatzes übeı 
die Konzentration der angererten Moleküle zu anderen Ausdrücke: 
für A und @. Die Gleichungen (12), (14), (16) und (17) der vorige: 
Arbeit sind daher durch die Gleichungen (11), (12). (15) und (16 
dieser Arbeit zu ersetzen. 

In einer früheren Arbeit erörterte der eine von uns!) die Mös 
lichkeit, daß beim Kettenabbruch die Aktivierung nicht verloreı 
geht, sondern auf ein neues Monomeres überspringt und dieses danı 
zum Ausgangspunkt einer neuen Kette macht. Eine Reaktionskett: 
würde nach diesem Mechanismus eine Reihe von Molekülen erzeugeı 
können. FrLorY (loc. eit.) erklärt durch eine solche Reaktion die 
„„Induktionsperiode‘, die aus den älteren Versuchen von STOBBE und 
PosnJAaK?) bereits hervorzugehen schien und neuerdings von MARk 
und Rarr (loc. eit.) angegeben wurde. Nachdem sich aber heraus 
vestellt hat, daß bei einwandfreiem Arbeiten unter den bisher unteı 
suchten Bedingungen keine ‚‚Induktionsperiode‘ auftritt, wird dis 
Annahme einer solchen Aktivierungsübertragung (chain transfer b« 
FLorRY) durch die Versuche nicht mehr gestützt, so daß wir sie ıı 
der vorigen Arbeit fallen ließen. Es ist natürlich trotzdem nicht aus 
geschlossen, daß gelegentlich solche Reaktionen auftreten. auch kanı 
man mögliche Mechanismen für sie angeben?), jedoch ist es unwahı 
scheinlich, daß sie einen maßgebenden Einfluß auf den Reaktions 


verlauf ausüben. 


Der Deutschen Forschungesgemeinschaft danken wir verbind 
lichst für die Gewährung eines Forschungsstipendiums an den ein« 


von uns. 
I) Schurz, G.V., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 383, Anmerkung 1. 


2) STOBBE, H. und PosnJaK, G., Liebigs Ann. Chem. 371 (1909) 259 


») FLorY, loc. eit. 


Freiburg i. Br., Chemisches Institut der Universität. 
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Ein handliches Elektronen-Beugungsgerät und seine 
Anwendung zur Bestimmung des inneren Potentials 
von lonenkristallgittern '). 

Von 
P. A. Thiessen und Th. Schoon. 

(Mit 14 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6. 3. 37.) 


Für den Gebrauch im Laboratorium, im besonderen als Hilfsmittel zur Unter 
suchung physikalisch-chemischer und chemischer Fragestellungen, wurde ein viel 
seitiges und handliches Gerät zur Elektronenbeugung an festen Körpern entwickelt. 

Mit diesem wurde zunächst das innere Potential von lonenkristallgittern, 
im besonderen von K(!I, ermittelt. 

Weiterhin wurden experimentelle Hinweise gewonnen für die für Ionen- 
kristalle theoretisch vorausgesagte Verringerung der Abstände der Atomschichten, 


die den Oberflächen unmittelbar benachbart sind. 


Seit der Entdeckung der Wellennatur der Elektronenstrahlen 
theoretisch durch DE BROGLIE, experimentell durch Davıssox und 
(HERMER sind bereits eine Anzahl von Untersuchungen mit Elek 
tronenwellen durchgeführt worden mit dem Zweck der Lösung von 
Strukturfrageen. Wegen der geringen Eindrinsetiefe der DE BROGLIE 
Welle in die Materie sind die Elektronenstrahlen ganz besonders 
veeeienet zur Erforschung von Oberflächenstrukturen. Die genaue 
Kenntnis von Materie- und Ladungsverteilung in der Oberfläche ist 
die wichtieste Vorbedingung zur Aufklärung des Mechanismus von 
Oberflächenreaktionen z. B. der Katalyse, der Adsorption und der 
Umsetzung im festen Zustand. Daher erscheint es notwendig, die 
Klektronenbeugunge an Kristalloberflächen, die uns diese Kenntnis 
vermitteln kann. in Technik und Methodik so weit zu verfeinern. wie 
es irgend möglich ist. 

Es sind zwar mehrere Apparaturen zur Elektronenbeugung 
in der Literatur angegeben. so daß es zuerst den Anschein hat. eine 
neue Konstruktion sei unnötige. Jedoch zeist die nähere Betrachtung. 
daß die meisten mit Elektronen gewonnenen Ergebnisse nur quali 


tative Aussagen zulassen, und daß selbst bei als gut angesprochenen 


I) Dissertation der Technischen Hochschule zu Berlin, eingereicht am 
6. März 1937 bei der Fakultät für allgemeine Wissenschaften. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.36, Heft 14 
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Verfahren Fehler von 2 und mehr auftreten. Zum Teil ist dieser 
Mangel an Präzision zwar in den Eigenschaften der DE BROGLIE 
Wellen begründet, jedoch muß es möglich sein, durch Verfeinern 
der apparativen Hilfsmittel eine wesentliche Erhöhung der Genauig 
keit in den Ergebnissen zu erreichen. Außerdem sind die bisheı 
beschriebenen Apparaturen in der Bedienung meist noch recht kom 
pliziert. Dies sind wohl die Gründe, weshalb die Strukturuntersuchung 
mit Klektronenwellen im Gegensatz zu derjenigen mit Röntgen 
strahlen bisher nur wenig verwendet worden ist. Im besonderen 
wird ihre eroße Leistungsfähiekeit zur Klärung offener chemischeı 
Grundfragen kaum verwertet. Die auftretenden Schwierigkeiten wer 
den fälschlich der Methode zugeschrieben: sie lassen sich jedoch 


beheben. 


I. Anforderungen an das Gerät und Konstruktionsrichtlinien. 

Wir haben uns zuerst die Aufgabe gestellt, eine Vorrichtung zur 
Beueung mittelschneller Elektronen zu entwickeln, die folgenden An 
sprüchen genügt: 

A. Die Bedienung darf nicht schwieriger sein als bei einem noı 
malen, offenen Röntgenrohr. 

B. Das Gerät muß eine Genauiekeit in der Strukturunter 
suchung von Oberflächenschichten oder oberflächennahen Bereichen 
erlauben, die vergleichbar ist mit der, die von der Röntgenstruktur 
forschung erreicht wird. 

(‘. Das Gerät muß vielseitig verwendbar sein. 

Die erste Forderung schließt die Verwendung der Gasentladung 
zur Erzeugung des Elektronenstrahls aus und entscheidet zugunsten 
der im ganzen stabileren und bequemeren Glühkathode. Die Nach 
teile der Glühkathode: Nebenlicht, Streuung des Strahlenbündels 
und daher schlechte Energieausbeute müssen beseitigt werden. 

Die zweite Forderung stellt beträchtliche Anforderungen aı 
Mechanikerarbeit, Spannungsquelle und Ausmeßtechnik. Eine b« 
sondere Schwierigkeit liert darin, die Wellenlänge des Elektronen 
strahls zu bestimmen. Um der Schwierigkeit einer Präzisionsmessung 
der beschleunigenden Spannung zu entgehen, ist es notwendig, gleich 
zeitig mit dem zu untersuchenden Präparat eine Eichsubstanz aut 
zunehmen und aus deren Beugungsbild die Wellenlänge des Strahles 


zurückzuberechnen. Dieses Verfahren ist in der Röntgenstruktuı 


untersuchung lange üblich zur Bestimmung des Kammerdurchmesser: 
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und ist auch schon in einigen Arbeiten mit Elektronenstrahlen benutzt 
worden. Um diese Methode der Wellenlängseneichune auf diehandlichste 


Form zu brineen. wurden drei Ausführunesformen diskutiert (Fire. 1). 
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Fir. 1. Schematische Darstellung der Anordnungen für die Aufnahmen von 


Elektronenbeugungsbildern von Kristallen und Eichsubstanzen. 


A. Von zwei getrennt erzeugten, jedoch durch die gleiche Span 
nung beschleunisten Elektronenstrahlen wird der eine vom zu unteı 
suchenden Kristall. der andere von einer Goldfolie gebeugt. Beide 
Interferenzbilder werden auf der gleichen Platte festgehalten. 

B. Durch zwei übereinander in der Anode angeordnete Blenden 
werden aus dem divergierenden Elektronenbündel der Glühkathode 
zwei Strahlen ausgesiebt und getrennt gebeugt. Diese Methode wurde 
kürzlich von RIEDMILLER!) durchgeführt. 

(‘. Ein einzelner ausgeblendeter Strahl wird durch ein elektrisches 
oder maenetisches Prisma kurz nacheinander oder mehrere Male in 
der Sekunde wechselnd am Präparat und an einer Goldfolie gebeugt. 

Die erste Methode ist eine gute, wenn auch recht komplizierte 
Lösung. Bei der zweiten Methode lassen sich die beiden Beugungs 
bilder für die Untersuchung sauber und während der Bestrahlung 
wechselnd — zu justierender Präparate nicht genügend trennen, da 
die Divergenz des Bündels beschränkt ist. Außerdem ist die erreich 
bare Strahlintensität wegen des schlechten Nutzeffekts einer deı 


ırtisen Ausblendune sehr «erine. 


!) RIEDMILLER, Z. Physik 102 (1936) 408. 
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(“ewählt wurde die dritte Methode. Die bereits hochentwickelte 
veometrische Optik der Elektronenstrahlen schien genügend Mög 
lichkeiten zu bieten, auch in der Wellenoptik der Elektronen Fort 
schritte zu erzielen, um eine möglichst vielseitige verwendbare Ein 
richtung für die physikalische und im besonderen physikalisch 
chemische Praxis zu schaffen. 

Die auf Grund dieser prinzipiellen Überlegungen entwickelte 


Apparatur wird in folgendem beschrieben. 


Il. Die Strahlerzeugung. 
Energeieverschwendung und eine damit verbundene starke Er 
wärmung der Anodenseite, die eine Kühlung notwendige macht, sollte 
vermieden werden. Die von der Glühkathode selieferten Elektronen 
werden deshalb mit etwa 150 Volt vorbeschleunigst und dann scharf 


auseeblendet (Fie.2 und 6a). Der aus dieser ersten Blende austretende 
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im KElektronenbeugungsgerät. 


Fig. 2. Strahlengang 


Strahl wird nun im Hochspannungsfeld weiter beschleunigt. Nach 
Erreichen der Endgeschwindiekeit wird der Strahl durch ein maeneti 
sches Prisma Spule mit Kern aus bestem schwedischem Holzkohlen 
eisen um 90° geknickt und durch eine Blende von 01 mm Bohrung 
fein ausgeblendet. Dadurch wird jegliches Licht vom Glühfaden voı 
der Platte. sowie vom Glühfaden abgeschleuderte Partikel von deı 


Feinblende ferngehalten und gleichzeitig noch eine gewisse Mono 


chromatisierung des Strahles erreicht. Auf dem langen Were bis zuı 

















Ein handliches Elektronenbeugungsgerät und seine Anwendung usw. 199 


Platte war jetzt die Divergenz des Bündels noch reichlich hoch. 
Deshalb wurde die Blendenbohrung durch eine magnetische Linse 
die kurz hinter der Blende angebracht war, auf dem Leuchtschirm 
ıbrebildet. Dadurch entsteht ein ganz schwach konvergenter Elek 
tronenstrahl. der von der Linse bis zur Platte (also über etwa 60 cm) 
von etwa 03mm auf etwa 02mm Durchmesser abnimmt. Man 
kann durch Verfeinern der Blende und Verbessern der Linse noch 
wesentlich feinere Bündel erhalten. 

Etwa 150 mm hinter der Linse sind zwei maenetische Prismen 
so angebracht, daß die Kraftlinienrichtungen der beiden Spulen 
und die Richtung des Strahls ein rechtwinkliges Achsensystem 
bilden. Vom Leuchtschirm gesehen lenkt das erste Prisma den 
Strahl waagerecht nach der Seite ab: es ist möglich. durch Anlegen 
von Wechselstrom an diese Spule den Primärstrahl in einen waage 
rechten, geraden Strich auseinander zu ziehen. Dadurch liest der 
Ort des Nullstrahles auf der Platte eindeutig fest: bei Reflexions 
aufnahmen ist damit eine wesentliche Fehlerquelle ausgeschaltet. 
Das zweite Prisma dient dazu, dem Strahl eine beliebige Neigung 
nach oben bei Umpolung des Spulenstroms nach unten zu 
erteilen. In der oberen Stellung durchsetzt der Strahl eine Goldfolie 
in der unteren trifft er streifend auf eine Kristallfläche, von der er 
reflektiert wird. 

Ill. Objektträger. 


Zwei Objektträger konnten gleichzeitig an dem Beugungsgerät 
ıngesetzt werden: Ein einfacher, der nur Translationen in zwei zum 
Klektronenstrahl senkrechten Richtungen erlaubte (Fir. 3). wurde 
von oben eingesetzt und trug meist die Goldfolie zur Wellenlängen 
eichung. Ein weiterer, seitlich eingesetzter Objektträger für Reflexion 
Fir. 4) hat fünf Freiheitsgrade: 

Das Objekt, das auf einem kleinen Tischehen aufgeklebt oder in 
einen kleinen Schraubstock eingeklemmt werden kann. ist im Raum 
innerhalb weiter Grenzen beliebig verschiebbar und außerdem um 
zwei zur Strahlrichtung und aufeinander senkrechte Achsen drehbar. 
Durch die eine Drehachse kann jeder beliebige Reflexionswinkel für 
den Strahl eingestellt werden: durch die andere wird die Kristall 
ebene um ihre Normale gedreht und so jede beliebige Einstrahlungs 
richtung (im folgenden wie üblich als Azimut bezeichnet) eingestellt. 


Einzelheiten der Konstruktion sind aus den Fig. 3 und 4 zu ersehen. 
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IV. Die Plattenschleuse. 
Um die Möslichkeit zu haben. beliebige viel Aufnahmen hinter- 
inander zu machen ohne srößeren Zeitverlust. der durch ein Zu 


ımmenbrechen des Vakuums entsteht. wurde eine einfache und 





Schnitt A-B 




















Fir. 5. Plattenschleuse. 


obuste Plattenschleuse entwickelt. Die Schleuse besteht aus dem 
Kinlereeraum und einer Zwischenkammer, die untereinander und 
om Hauptvakuum durch Schlitze vom Format 5 mm x 70 mm ge 
trennt sind. Soleh ein Schlitz wird verschlossen durch Vorschiebung 
ines auf die Grundplatte gut aufgeschliffenen im Schwalbenschwanz 


eführten Schiebers : die Wellen zur Bewerung der Schieber sind durch 
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Schliffe geführt. Die Kassette mit Platte im Format 65x18, go 
schnitten aus handelsüblichen Platten in der Größe 13x18, häng 
am Deckel an einer Silberkette, die von außen durch Schliff auf ein: 
Trommel auf- und wieder abgewickelt werden kann. Beim Ab 
wickeln fällt die gefüllte Kassette durch ihr Eigengewicht in eine 
Führung bis in den Aufnahmeraum herab. Im untersten Teil läuf 
die Kassette mit dem geringst möglichen Spiel zügig in der Führung 
Hinter der Plattenführung sitzt der Leuchtschirm, den man von außeı 
durch eine 6 mm dicke gut eingekittete Glasscheibe betrachtet. Einzel 
heiten sind aus den Reproduktionen der Werkstattzeichnung Fig. 5 
und 6a zu ersehen. 
V. Gesamtaufban. 
Die beschriebenen Haupteinzelteile wurden nun nach der Gesamt 


zeichnung Fiz.6a zusammengesetzt. Fir.6b zeigt einen Schnitt durch 
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Fig. 6a. Gesamtzeichnung des Elektronenbeugungsgerätes. 1. Glühkathode mit 
Vorbeschleunigung, 2. Federungskörper zum Grobjustieren, 3. Elektronenprisma 
(Eisenkern), 4. Feinblende, 5. Verbindungsrohr vom Kathodenraum zum Beugung 
raum, trägt Spulen und Prismen, 6. Elektronenlinse (eisengekapselte Spule), 7. Elel 
tronenprisma (ohne Eisen zum Neigen des Strahls), 8. Beugungsraum, 9. Objekt 
träger für Elektronendurchgang, 10. Objektträger für Reflexion (liegt vor der Bil 


ebene, vel. Fig. 6b), 11. Plattenschleuse, 12. Kassette mit Platte in Führung. 
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Fig.6b. Schnitt durch das Elektronenbeugungsgerät in der Präparateben 


das gesamte Gerät in der Präparatebene senkrecht zur Richtung des 
Klektronenstrahls. Die großen Räume sind aus Messingrohren zu 
sammengelötet. Die Lötungen müssen sehr sorefältie ausgeführt weı 
den, anderenfalls ist das notwendige Vakuum nicht zu erhalten. 
Unzulänglichkeiten ergaben sich dabei nicht. Objektträger und 
Plattenschleuse wurden mit sehr wenig eingefetteten Gummiringen 
ıbgedichtet. Als Abstand Präparat — Platte wurden etwa 30 cm ge 
wählt. Dieser Abstand ist für alle bisher vorkommenden Fälle aus 
reichend zewesen. 
VI. Pumpen und Pumpführung. 

Für den großen Beugungsraum genügt eine gute zweistufige 
rotierende Ölpumpe mit einem Endvakuum von 10°? Tor (mm Hg 
Säule) (z. B. eine Ölpumpe von Pfeiffer. Wetzlar) in allen Fällen. 
Bei Verwendung einer großen Öldiffusionspumpe konnte keine 
wesentliche Verbesserung des Beugrungsbildes mehr erzielt werden, 
im Gegenteil traten bei dem hohen Vakuum nur Schwierirkeiten 
durch Aufladungen an nichtleitenden Präparaten auf. Den Kathoden 
raum versorgt eine kleine einstufige Quecksilberdiffusionspumpe 


(Firma Leybold, Modell ©). Als Vorpumpe dient eine zweistufige 


rotierende Ölpumpe, die gleichzeitig als Pumpe für die Zwischen- 
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kammer der Plattenschleuse Verwendung findet. Aus dem Einleee- 
raum saugt eine Wasserstrahlpumpe den Hauptluftinhalt vor Offnen 
des ersten Verbindunesschlitzes zum Zwischenraum ab. Ist schnelleres 


zur Wasse 
Ar 


Rofierende Ölpumpe E 














Fig. 7. Schema der Pumpleitungen. 


Arbeiten erforderlich. so kann an dieser Stelle noch eine dritte rotie 
rende Ölpumpe. die einstufie sein kann, verwendet werden. Fig. 7 
eibt ein Schema der Pumpleitungen; Fig. 5 zeigt die fertige Apparatur 
im Lichtbild. 

VII. Hochspannungsquelle. 


Nächst dem Strahleerät ist der wichtigste Teil einer Elektronen 
beugungsanlage die Hochspannungsquelle. Da unsere Konstruktion 
die Hochspannung beinahe nur statisch beansprucht, würde vielleicht 
eine cute, motorgetriebene Influenzmaschine schon zum Betrieb aus 
reichen. Jedoch läßt die Konstanz einer solehen Maschine zu wünschen 
übrig. Einige Hochspannungsanlagen nach dem Stabilivoltprinzip 
(Spannungs-Verdoppelungs-Schaltung) ergaben immer, trotz hoher 
Parallelkapazität von 03 «F, noch eine starke Welligkeit der Spannung 
und dementsprechend unscharfe Beugungsbilder. Günstiger erwies 
sich eine Drehstrom-50-Perioden-Hochspannungsanlage von Siemens 
Reiniger, die aus dem ..Girantos’ entwickelt wurde. Bei länger 
dauernden Belichtungszeiten schwankt jedoch die Spannung auch 
dieser Anlage, die am Kraftnetz hängt, mehr, als es für den 
vorliegenden Zweck tragbar schien. Oszillogramme zeigen, daß 


die Anlage praktisch keinen überlagerten Wechselstrom mehr lie- 


fert, wenn eine Parallelkapazität von 02 „«F zugeschaltet wird. 
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Unkontrollierbare Spannungsschwankungen jedoch. die innerhalb 
äneerer Belichtungszeiten (etwa 10 bis 40 Sekunden bei empfind 
ichen Präparaten) bis zu 15°, betragen, beeinträchtigen dabei die 
(‚üte der Aufnahmen. 

Da es infolgedessen not 
vendig schien. von den 
Schwankungen im Netz mög 
lichst unabhängige zu werden, 
vird jetzt eine 500-Perioden 
Drehstromhochspannungsan 
laoe verwendet. deren Be 
triebsspannung von einem mit 
Synehronmotor betriebenen 
(senerator geliefert wird. Ein 
überlaeerter Wechselstrom ist 
beidem eleichserichteten 500- 
Perioden-Drehstrom und par 
allel geschaltetem Konden 
sator von 01 «F nieht mehr 
feststellbar. Die Frequenz, 
die ursprünglich überlagert 
war, beträgt 3000 Hertz. ist 
also So hoch. daß die Par 
ıllelkapazität schon einen 
Kurzschluß darstellt. Die un 
kontrollierbaren Spannungs 


schwankungen sind dabei 





uf etwa 03 oesunken: 
ım diesen Betrag schwankt Fio. 8. Elektronenbeurungsgerät 
die Netzfrequenz, also auch (Gesamtübersicht 


lie Drehzahl des Synchron 
motors. Für längere Aufnahmezeiten kann die Elektronenwellen 
länge bisher also nicht genauer als auf 03 angegeben werden!) 
Die Hochspannung wird gemessen mittels eines hochohmigen Kordel 
viderstandes und Präzisionsdrehspulinstrument. Bei der augenblick 
lichen Spannungskonstanz reicht das aus. Später soll die Spannung 
mit Normalelement in Brückenschaltung gemessen werden 

!) Es laufen bei uns bereits Versuche, die Spannungskonstanz noch höheı 


treiben. 
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Zu Aufnahmen. bei denen die eleichzeitise Aufnahme des Gold 
beugunesbildes stört. oder wenn eine so hohe Genauiekeit. wie sie das 
2 Vereleichsbild gewährt. nicht 


E u ; . x 
fr y MR ıy fordert wird, kann die Wellenläng: 


e 


U 





F, IM auf etwa ! „’, genau angegeber 
Bid 13% werden, indem ein bestimmter Be 

n FE reich des Drehspulinstruments mit 
R=f u / F/MA (oldaufnahmen in Wellenlängen 

#7 veeicht wird. Einen Veregleiel 

a. dieser Meßanordnung mit einem 
ee Hochspannungsvoltmeter nach 
/ STARKE-SCHRÖDER zeigt Fig. 9. 
Der Kordelwiderstand ist leider 


7 s belastungesabhäneie (Fig. 9). so 


„ Er 7 un daß man den gesamten benötigten 


uU 


gu: Mulitennieiit are Fan Bereich der Meßanordnung mit 


Ho« hspannungsmeßanordnung. Goldaufnahmen eichen muß. 


VIll. Ausmessen der Aufnahmen. 

Falls nur DEBYE-SCHERRER-Kreise zu vermessen sind, genügt 
ein normales Meßmikroskop zum Ausmessen: besser ist ein Mikro 
photometer. Bei Goldaufnahmen wurde eine Ausmeßgenauigkeit von 
etwa 01 bis 0'2°, erreicht. 

Wesentlich schwieriger wird das Ausmessen der Aufnahmen 
mit Einzelreflexen. Diese sind oft zu breit, als daß man sie im Kon 
parator auch nur annähernd genau vermessen könnte. Photo 
metrieren ist bei Reflexionsaufnahmen mit ihrem komplizierten Auf 
bau eine äußerst lanew.erige und mühsame Aufgabe: zum Vermessen 
einer Aufnahme müssen oft sechs Photometerkurven aufgenommen 
werden, deren jede yeinlichste Justierarbeit erfordert. Wir legen 
daher meistens auf die Schichtseite der Platten eine gute Netzteilung 
und vergrößern den interessierenden Bereich etwa fünffach. So er 
reicht man eine Genartigkeit der Vermessung von etwa !'.mm bei 
einigermaßen guten Aufnahmen. Das bedeutet bei Reflexabständeı 
von 2 cm iminerhin noch einen Fehler von !/,”,. Die Ungenauigkeit 
der V\eımessung gleichen wir durch Mittelbildung über mehrere Auf 
nahmen aus!). 


) Maßnahmen zur weiteren Steigerung der Meßgenauiekeit sind bereits ı 


Arbeit. 
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‚ld IX. Über das innere Potential von Kaliumchlorid. | 
a Das beschriebene Elektronenbeugungsgerät wurde zunächst mit 
oe Durchstrahlungsaufnahmen an geätztem Blatteold und durch Re 
vr flexionsaufnahmen an guten Spalt 
on flächen von Natriumehlorid. Ka 
Be ’ liumehlorid und Calciumearbonat 
nit (Kalkspat) geprüft. Derartige Auf 
ven nahmen sind in Fie. 10 bis 12 
ic] wiedergegeben. Anschließend daı 
em an wurde die (200)-Fläche von | 
‚ch KCl durch Elektronenbeugung veı | 
9 messen zwecks Bestimmung des 
deı inneren Potentials und der Ober 
ui flächen-Gitterkonstanten. Der Ab 
ten 
nit 
Fig. 10. Blattgolı! geätzt. 
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stand der obersten Atomschicht von der nächsten soll nach LENNARD 
Jones und DET!) bei ACl um 69°, geringer sein als die ent 
sprechende Gitterkonstante im Inneren des Kristalls. Jedoch bleib 
der Effekt auch nach jener Theorie auf die obersten zwei Netzebeneı 
beschränkt. Es ist also erst bei ganz schweren Atomen im Kristal 
zu hoffen, die Theorie durch Aufnahmen von Reflexen, die nur voı 
den Netzebenen parallel der Oberfläche, deren Abstand von deı 
normalen Gitterkonstante abweicht. herrühren, unmittelbar zu be 
stätigen. ‚Jedoch kann, wie später gezeigt werden wird, jene Vor 
stellung auf einem Umwege geprüft werden. 

Das innere Potential von ACI wurde bisher nur einmal, mittels 
Beusung langsamer Elektronen, von E. Rupr®) gemessen, der dafür 
einen negativen Wert angab, welcher theoretisch unverständlich eı 
schien. Natriumehlorid ist indes bisher vielfach vermessen worden 
Es erschien nun erwünscht. durch eingehende Untersuchung der 
KElektronenbeugung an ACl zu erfahren, in welcher Weise das Poten 
tial von der Schwere der eingebauten Atome abhängt. Insbesondere 
war anzunehmen, daß auch alle Beugungseffekte durch die Obeı 
fläche bei AC! deutlicher auftreten würden als bei NaCl, 

Für Natriumchlorid wurde bei einer Nachprüfung ein Wert 
von 72 Volt gefunden in Übereinstimmung mit den Literaturangaben 
Die Meßwerte für AC! folgen unten’). 


Zur Berechnung des inneren Potentials diente die Formel 


Dabei bedeutet: 
®,- das innere Potential, 

{den theoretischen Abstand eines Reflexes vom Nullpunkt 
ohne Brechungsindex. 

x den gemessenen Abstand des Reflexes, 

die Beschleunigungsspannung des Elektronenstrahls, 


L- den Abstand von Präparat zur Platte. 


!) LENNARD-JONES und DENT, Proc. Roy. Soc. London (A) 121 (1928) 247 
siehe auch: Handbuch der Physik, Bd. XXIV/2. S. 799. ®2) Rupp, E,, 
Leipziger Vorträge 1930, 10 ») Auch von RbÜl und KBr konnten wir bereit 


Aufnahmen erhalten. Nach Sichtung des umfangreichen Materials wird eingehen 


über diese Untersuchungen berichtet werden. 








nkt 
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\bleiten läßt sich die Formel (1) leicht aus dem Brassschen Re- 
flexionsgesetz kombiniert mit der durch den Brechunesindex korri- 
ierten DE BROGLIEschen Beziehung. 


Nach RAETHER!) kann man bei Flächeneitterbildern das a 


ohne 
senaue Kenntnis der Gitterkonstanten aus dem Abstand derjenigen 
Reflexe im Kreuzeitterbilde, die von Ebenenscharen senkrecht zur 
Kristallfläche herrühren, direkt ableiten. Davon wird im folgenden 
(Gebrauch gemacht. 

Aufnahmen in typischen Azimuten an der (200)-Fläche von AU! 
sind in Fie. 13a—d dargestellt. Wiedergeseben sind die Beurungs 
bilder in den rationalen Azimuten (200), (420) und (220), sowie ein 
typisches Flächengitterspektrum, wie sie bei geringer Dejustierung 
eines der rationalen Azimute immer auftreten ’?) 

Bei den typischen Aufnahmen, von denen Fig. 12 eine wieder 
oibt. entnimmt man aus den Goldinterferenzen das Produkt 4-7 
direkt und überträst den Wert in die Rechnung für die unbekannte 
Substanz (bei Fie. 12 handelt es sich um einen organischen Kristall 
vel. die folgende Arbeit). 

Wir geben zunächst die Meßwerte wieder, um dann im zweiten 
Teil die Rechnungen zu brinsen. In den folgenden Tabellen be 
deutet: 

4 Abstand Präparat-Platte, fest 30°05 cm. 
= Beschleunigungsspannung des Elektronenstrahls, 


rn — Ordnuneszahl des Reflexes, 


rn — Anzahl von Grundperioden in der Waagerechten, 
M —Melbwert, 
Mn’ Abstand zweier Reflexe, die sich um eine Grundperiode 


unterscheiden. 

dt, Kante des KElementarkörpers in der untersuchten Ebene 
(200). Über die Abmessungen des KElementarkörpers längs 
der Ebenennormale in den Kristall hinein sagt der Wert «a 


nichts aus. 


Sodann eelten die Bezeiehnunsen von Formel (1). 


I) RAETHER, Z. Phvsik 78 (1932) 527. 2) Die den Reproduktionen zu- 
runde gelegten Bilder sind nicht durch wiederholtes Umkopieren erhalten, sondern 

stellen die jeweils ersten Positivkopien dar. Die Güte der Wiedergabe er- 
cht nicht die der Originale. 
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13a 13b 











I3e 13d 
Fir. 13. Beurungsbilder an einer (002) Spaltfläche von KÜl. 
13a. Azimut (200). 2=60'20 XE. 13b. Azimut (420). 4=60'15 XE. 
13ce. Azimut (220). 3—=59'95 XE. 13d. Azimut (200), 2° dejustiert. A=59'95 XE 














» 








Ein handliches 


KElektronenbeurungsgerät 


2 4.) 





Platte Nr. 193. Azimut (420). 
Messung: waagerecht. 

n M M n 

3 384 1'276 

2 2:59 1'295 

2 258 1280 

2 258 1280 


Mittel: 


1'286 


und seine Anwendung usw. 211 


"613: 2=60'15 XE ] 3945 kV. 


Messung: senkrecht. 





n M Bemerkungen 
3 1'490 m dick 

35) 1790 Linie' 

4 211 sehr dick 
> 27 gut 

6 3328 schwacl 


Die hier als halbzahlige Interferenz angeführte kurze. durch zwei 


icht 
enau in der 


ıhliee mit 


solehe Erscheinungen zurückzuführen. 


zweier 


Klek 


Punkte. 


tronen 


beobachtete 


indizierbare Punkte beerenzte KıkuchHı-Linie lieet tatsächlich 
Mitte 


langsamen 


Vielleicht halb 


auf 


sind manche 


Interferenzen 





Il. Platte Nr. 195. Azimut (200) um 2° dejustiert 
2 4: =3607: 2=5995 XE. I O0 kV. 
Messung: waagerecht. Messung: senkrecht. 
n’ M Mn n M Bemerkungen 
4 2275 3 1'535 
4 2.320 t 213 
> I’S80 5) 272 
> 2865 6 334 


Ill. Platte Nr. 198. 


Messung: 


Mittel: 0°5745 


\zimut (200 


waageret ht. 





n M 

3 1'720 
3 1'725 
3 1'743 
} 2310 
4 2290 
4 2325 


IV. Platte Nr. 199. 


Messung: 


Mn 


Mittel: 0°5768 


Azimut (220). 


waagerecht. 


2 4A-J 
2 4-) 





n’ M 
2 1'615 
2 1'635 
3 1'625 
3 2:44 


Z. physikal. Chem. Ab 


Mn’ 


Mittel: 0'8125 


t.B. Bd. 36, Heft 


3630: 1=60'4 XE. |] 3930 kV. 


Messung: senkrecht. 





n aM Bemerkungen 
3 1'532 

4 214 

> 223 


3607: 7 5959 XE J 10°’00 kV. 


Messung: senkrecht. 





n M Bemerkungen 
2 0985 

3 1520 

4 210 

> 2745 
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V. Platte Nr. 200. Azimut (200). 








2 41-1 =83610; 1=>0 8 IE. I 3970 kV, 
Messung: waagerecht. Messung: senkrecht. 
n' 3 Mn n M Bemerkungen 
f 9,904 3 1505 sehr lang 
{ 2'290 1 2:09 sehr dick 
t 2.302 > 2715 schwach 


Mittel: 0°5740 


Vl. Platte Nr. 201. Azimut (200). 








2 A -A=307; A=59% XE, I 00 kV. 
Messung: waagerecht. Messung: senkrecht. 
n M Mn n M Bemerkungen 
3 174 3 1'545 lang 
3 175 ' 2124 rt 
t 231 15) 2775 dick 
) 2.90 6 3350 gut 


Mittel: 0580 


Zur folgenden Tabelle ist noch zu bemerken: Bei den Aufnahmen 
sind die senkrechten Abstände dem Netzebenenabstand der Würfel 
fläche zuzuordnen, die waagerechten entsprechen dem jeweilige: 
Azimut. d.h. bei der Platte 193, (420) Azimut,. treten in der waaeı 
rechten die verschiedenen Ordnungen des Netzebenenabstandes 
a.'y#-+ ?2°+ 0° auf. Aus diesem Wert ist über die Würfelkante de:ı 


Wert x, auszurechnen. 


Im übrisen erfolgt die Berechnung nach der Formel: 





Platte n r 2 22 r? (22 nl P, 
I 3 1490 1'726 2'982 2'220 0762 s3 
35 1'790 2014 t’060 3'230 0863 4 
4 2'110 2302 5300 1'455 0845 92 
5 2710 2878 S’280 7350 093 10*1 
6 3'328 453 11'92 1108 0,84 16 
II 3 1'535 1'723 2°:970 2358 0612 675 
4 2'130 2'297 5280 4540 074 816 
> 2720 2872 8250 7'400 085 338 
6 3340 3447 11’88 1116 072 794 
Ill 3 1'523 1'732 300 2.320 068 74 
4 2'140 2320 5'340 4580 076 837 


710 rRS0 5350 1'350 100 10°9 


’ y4 








Men 
rfel 
ieen 
age 
ndes 


deı 
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Platte n r E r? r? ' r?) PD, 
IV 2 0085 1'150 1'320 0970 035 376 
3 1'520 1725 2°977 2310 06 7.4 
4 2'100 2'298 5290 1'410 ISSN 97 
> 2'745 2'873 8'260 754 072 704 
\ 3 1'505 1'720 2'967 2'265 0702 68 
4 2.090 2206 5'270 4.370 O0 S4 
> 2715 2870 8250 7370 US 163 
VI > 1'545 1'740 3025 2'385 0,64 706 
4 2.124 >540 >BS0 1'515 VS65 vn4 
M) 2775 2.U00 S’410 7700 071 784 
6 3350 3460 1211 1121 090 4,93 


\us den waaeerechten Abständen foleen als Werte für die 


Würfelkante: 





Platte | Il Ill IV \ VI 


a,. (A) 628 6°27 629 628 629 622 


Es fraet sich. ob man den a,-Wert aus der Platte Vl als Aus 
reißerwert betrachten oder ihn bei der Mittelung berücksichtigen muß 
Jeweils resultieren die Werte: 

7 6281 A oder a 6277 A. 
Der in der Literatur (Strukturbericht 1913 bis 1928) auf Grund von 
röntgenoptischer Vermessune angegebene Wert ist: 
a 6277 A+0002 A. 

Jedenfalls kann ausgesaet werden. daß in den obersten Netzebenen 
eine Verzerrung der Gitterkonstanten innerhalb der zur Kristallfläche 
parallelen Ebene durch Tangentialzug, die über !/, beträest, nicht 
wuftritt. 

Das innere Potential muß nun durch Mittelung gefunden werden. 
Mitteln darf man jedoch nur die Werte von ®, innerhalb einer Ord 
nung. Dann folgt die Funktion: 

D, F (n). (2) 





n 2 3 4 > 6 
PD, (Volt) 376 744 0°2 914 02 230 02 0] 04 
Fig. 14 gibt die Funktion ®,— F(n) graphisch wieder. Von der 


Iritten Ordnung abwärts sinkt das innere Potential rapide gegen 
Null. Dieser Effekt ist von YAMAGUTT!) zuerst an Molybdänit beob 


I) Yamasutı, Proc. Phys. Math. Soc. Jap. 16 (1935) 95. 
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achtet worden und wird von LASCHKAREW!) als Wirkung des Schich 
tengitters erklärt. Bei ACI liegt jedoch bestimmt kein Schichten 
gitter vor, so daß man mit der LascHnKAarewschen Hypothese nicht 
auskommen kann. Dagegen wird diese Erscheinung erklärbar. wenn 
der Abstand einer der Grenzfläche benachbarten Atomschicht senk 
recht zur Oberfläche geringer ist als die Gitterkonstante im Innern 
des Kristalls. Wir möchten daher glauben. daß sich in den niedrigsten 
Ordnungen bereits die Schrumpfung der Gitterkonstanten längs deı 
Ebenennormale,. die nach LENNARD-JoNESsS?) in den ersten Atom 
schichten auftreten soll, dem Brechungseffekt überlagert. Das könnt« 


übrigens auch die von E. Rupp?) gefundenen neeativen Werte des 





1 \ 7 f/n 
‚oh d, (Volt) D, fin 
— 1 
} 
£| 
\ 
I n 
_- ————— 
0 1 2 J - 5 6 7 


Fir. 14. Abhängigkeit des inneren Potentials von der Ordnung 


der Interferenz für KU. 


inneren Potentials bei lonenkristallen erklären, denn bei sehr geringen 
Eindringtiefen kann der Brechungseffekt durch die geschrumpfte 
Gitterkonstante sehr wohl überkompensiert werden. 

Wir sehen diese letzte Erörterung zunächst als vorläufig an. Uns 
scheint es notwendig, andere lonenkristalle zu untersuchen, möglichst 
mit noch erhöhter Genauigkeit. Die Arbeiten zu dieser Fragestellung 
sind im Gange, und wir hoffen, bald weitere Beiträge zur Klärung 
dieser Frage beibringen zu können. Es mare noch bemerkt werden 
daß von V. E. CossLerrt?) an NaCl bereits andeutungsweise ähnliches 


gefunden wurde. 


!) LASCHKAREW, Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1081. 2) LENNARD-JONES 
und DENT, Proc. Roy. Soc. London (A) 121 (1928) 247; siehe auch: Handbue! 
der Physik, Bd. XXIV/2. S. 799. ) Rupp, E., Leipziger Vorträge 1930, 10 


1) CossLETT, V.E., Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1119. 
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X, Schluß. 

Durch die Ergebnisse ist gezeigt, daß die von uns entwickelte 
\pparatur eine Präzision ermöglicht, die bereits jetzt einen Veı 
sleich mit der Genauiekeit einer normalen Rönteenstrukturunteı 
suchung erlaubt. Beerenzt ist die Genauiekeit nur noch dureh die 
Wellenlängenunschärfe des Elektronenstrahls und durch die Meß 
senaulekeit der Platten. also die natürliche Unschärfe der Reflex: 
Sie liefert uns über die Rönteenmethoden hinaus Aussaeen über die 
Struktur der Oberfläche und der ihr unmittelbar benachbarten 
Schichten. Die Vermessung der Beugungsspektren von KU mit dem 
ınzerebenen Gerät ermöglicht Angaben über das innere Potential des 
Raumeitters dieser Substanz. Der Verlauf des inneren Potentials 
scheint auf eine Schrumpfung der Gitterabstände der obersten Netz 
ebenen der untersuchten loneneitter im Sinne der Äbleitunsen von 


LENNARD-JONES hinzuweisen. 


Zum Schluß danken wir der Deutschen Forschungeseemeinschaft 
für ein dem einen von uns gewährtes Stipendium. Ebenso haben wiı 
zu danken der Auer-Gesellschaft. die uns den sehr leistungsfähigen 
lLeuchtschirm zur Verfürunge stellte. und der Boxholms Actiebolao 
Boxholm (Schweden). für das uns geschenkte Holzkohleneisen zum 
Klektronenprisma. Unser Dank gebührt auch der hervorragenden 
\rbeit unserer Werkstätten, deren Leitern H. WERNER und E. FRANKI 


wir auch für konstruktive Anregungen verbunden sind. 


Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemii 


Berlin-Dahlem. Februar 1937 
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Elektronenbeugung an natürlichen Flächen 
organischer Einkristalle'). 
Von 
P. A. Thiessen und Th, Schoon. 


(Mit 11 Figuren im Text 


(Eingerangen am 6. 3. 37 


\n natürlichen Flächen frei gewachsener Einkristalle organischer Substanzeı 
mit langen Kohlenstoffketten (Paraffine n-Cs3, Hg und n-C;3, Hg,. NStearinsäur: 
Cetylpalmitat) werden Elektronen gebeugt. Dabei ergeben sich sehr eindeutig: 
Befunde über den Feinbau der Kristalle in den der Oberfläche nächsten Atoı 

hiehten. Die Elektronenbeugrung erweist sich dabei als Verfahren, welches dis 
Strukturbestimmung erheblich beschleunigt und an Sicherheit erhöht. Außerden 
werden dabei Wege angegeben, auf denen an Kristallen großmolekularer Substanzeı 
die Atomgruppen oder Radikale festzustellen sind, welche die Oberfläche bilden 
Weiterhin wurden experimentell begründete Hinweise dafür erhalten, daß bei 
Substanzen, die in verschieden stabilen Modifikationen auftreten können, in deı 
Oberfläche der instabilen Form von vornherein die stabile Form vorliegen kann 
Schließlich werden die inneren Potentiale der untersuchten Kristallgitter mit 
seteilt. 

Für den festen Aggresatzustand der Materie ist die Oberfläche 
derjenige ausgezeichnete Bereich, der die Beziehungen zur energeti 
schen und stofflichen Umwelt herstellt. Es muß daher von hohem 
Interesse sein. die Verteilung und Anordnung von Masse und elektri 
schem Feld in der Oberfläche und den der Oberfläche nächsten Atom 
I 


schichten eines festen Körpers näher zu untersuchen, da ja gerad« 
diese Bereiche maßgebend sind für das Einsetzen und den Verlauf 
aller chemischen Reaktionen und sonstigen Wechselwirkungen, bei 
denen eine feste Phase beteiligt ist. 

Die Erkundung jener Oberflächenbereiche ist nicht einfach, und 
man war lange Zeit im wesentlichen auf mittelbare Schlußfolge 
rungen angewiesen. Fortschritte versprach die Elektronenbeugung an 
Oberflächen. Zwar erwiesen die ersten Versuche bereits, daß sehı 
hohe Ansprüche an die experimentelle Methodik gestellt werdeı 
mußten. Sind diese bereits bei anorganischen Körpern sehr groß, si 


steiren sie bei oreanischem Material noch um ein Vielfaches. Dabe 


1) Dissertation der Technischen Hochschule zu Berlin, eingereicht an 


6. März 1937 bei der Fakultät für allgemeine Wissenschaften. 
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nd aber gerade organische Substanzen sehr lohnende Gegenstände 
‚\cher Untersuchungen; denn in eroßen Molekülen sind oft die ver 
hiedenartigsten Radikale in Abständen angeordnet. die wesentlich 
ößer sind als die kürzesten Gittermaße von Kristallen. Infolge 
essen muß damit gerechnet werden. daß die Eigenschaften von 
‚renzflächen organischer Kristalle nicht durch das gesamte Molekül 
estimmt werden, sondern durch die Gruppen, die gerade in der 
Oberfläche lhiegen'!). Diese können aber in ihrer Wirksamkeit durch 
ıs verschieden, in vielen Fällen geradezu entgegengesetzt sein. 
Wegen der Kompliziertheit der Zusammenhänge ist es zweck 
ißie. zunächst möglichst einfache und übersichtliche Substanzen zu 
ntersuchen und nach Maßrabe der oesammelten oesicherten Erfah 
ungen zu verwickelteren Körpern überzugehen 
So besteht z. B. bei den Fettsäuren und den fettsauren Salzen 
die Möglichkeit. daß die am besten ausgebildeten Flächen der kri 
stallinen Substanz von den CH,-Gruppen oder den (OOX-Gruppen 


1 


der Einzelmoleküle gebildet werden. Die Atomanordnung der Obeı 
fläche, die durch die beste Röntgenstrukturanalyse nicht festgestellt 
werden kann, ist jedoch bestimmend für das Verhalten des Kristalls 
gegen chemische Angriffe, für die Adsorptionseigenschaften und füı 
die Beständiekeit des Stoffes im kolloiden Zerteilungszustand?): denn 
im einen Falle (Methylgruppen in der Oberfläche) verhält sich die 
(Grenzfläche wie ein Paraffin, im anderen Falle (Carboxylgruppe in 
ler Oberfläche) reagiert sie als Säure. 
Nach F. Kırc HNER?) können KElektronenbeueunesbildeı die bei 
streifender Reflexion am dicken Einkristall auftreten. als Inteı 
renzen der obersten Netzebene wedeutet werden. die dabei als 
Flächeneitter wirkt. Falls die Überlerungen von F. KIRCHNER auf 
lie wenig absorbierenden organischen Substanzen anwendbar sind 
ıüßte es möglich sein, aus der Lage der Reflexe unmittelbar fest 


ustellen, welche Gruppen z. B. bei den Seifen oder den Fettsäuren 


die Hauptoberfläche bilden. Es sollte sich im Verlaufe der Arbeit 


eisen, daß die Auffassune von KIRCHNER für die organischen Sub 
tanzen nicht immer gelten muß. Indes ließen sich andere Were 
inden, auf denen Aufschlüsse über die Art der Besetzung der Obeı 


ichenschiehten gewonnen werden können. 


Vel.: Tuiessen, P. A., Naturwiss. 24 (1936) 763 2) Tuıessen, P. A., 
ıturwiss. 24 (1936) 763 ) KIRCHNER, F. und RAETHeEr, H., Phvsik. Z. 33 


932) 510. 
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Dabei ist die experimentr!'e Arbeit zunächst im wesentliche 
abhängig von der Präparierkunst des Chemikers. Es ist bekann 
wie schwierig es war, von den Fettsäuren '!). den Paraffinen ') und de 
Seifen?) Kristalle zu züchten. die eine eineehende Röntgenunteı 
suchung erlaubten. Die Elektronenbeuerunesversuche erfordern} 
doch noch wesentlich größere und vollkommenere Kristalle, m 
rlatten und ungestörten Flächeı Bisher sind Elektronenbeusune 
bilder in streifender Reflexion an definierten organischen En 
kristallen noch nieht bekannt geworden. E. Rupr*?) veröffentlicht 
Bengungsversuche mit langsamen Elektronen an Ölen: TRILLAT un 
Mitarbeiter durehstrahlten mit Elektronen dünne Schiehten vo 
Fettsäuren ’). die Einkristallcharakter zeisten. sowie von Kautschuk ® 
MARK. TRILLAT und andere untersuchten in Durchstrahlung Film: 
von Cellulose und Cellulosederivaten’). FıxcH*®) zeiste Aufnahm: 
von Anthracen und Stearinsäure in Durchstrahlung und in letzter Zeit 
eine Aufnahme in Reflexion an einer monomolekularen Schicht des 
Paraffins (',, H.,°) auf Quarz. Murısox!) veröffentlichte Reflexions 
untersuchungen an aufgeschmolzenen und teilweise orientierten 
Schichten von Paraffinen, Fettsäuren, sowie Gemischen wie Hahnfet! 
Paraffinwachs und anderen. Die besten Aufnahmen von MURISON 
zeigen bereits ein Reflexnetz, aus dem der Abstand zweier CH, 
Gruppen in der Kette sowie die a- und b-Achsen für Paraffine an 
nähernd bestimmt werden können. Meist zeigen seine Aufnahmeı 


allerdings nur sehr diffuse Beuguneserscheinungen !!) 


I) MÜLLER, A., Proc. Roy. Soc. London (A) 114 (1927) 542. BrırL und Meyekı 


Z. Kristallogr. 67 (1928) 570. ®2) MÜLLER, A., Proc. Roy. Soc. London (A) 120 
(1928) 437. HENGSTENBERG, Z. Kristallogr. 67 (1928) 583. ) Tmıiessen, P. A 
und STAUFF, .J., Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 397. !), Rurpr, F. und BüH 
2. Phvsik 67 (1931) 497. ) Trınr.ar und Hırsch, Ann. Phvsik 3 (1932) 18 
TrıLLar und Mortz, Ü. R. Acad. Sci. Paris 198 (1934) 2147. ') Z. B. Mark, H 
Morz, H. und TrıLuar, J. J., Naturw. 23 (1935) 319. s) Fınen, G. 1., QuarrRı 
und WıLMman, Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1051. °) Fınc#, G. 1. und Wınman, H 
Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 337. 10) Murıson, Philos. Mag. (7) 17 (1934 
201. 11) Nach Fertigstellung dieser Arbeit veröffentlichte STORKS und GERMI 


(J. chem. Physics 5 (1937) 131) recht gute Aufnahmen an aufgeschmolzenen Schicht: 
von Schweineschmalz, sowie von Paraffin, Stearinsäure und Stearinsäuremeth\v 
ester. Die Auswertung jener Aufnahmen blieb unzulänglich, da die Klarheit di 
Reflexe nicht in allen Teilen hinreichte und definierte Azimute bei den dort ve 
liegenden Präparaten nicht erkennbar waren; die Folgerungen aus den dortigen V« 


suchen dürften durch die hier vorliegenden Untersuchungen an frei gewachsen: 


kristallographisch definierten Einkristallen in wesentlichen Punkten zu ändern seit 
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Es erschien daher notwendig, zuerst die Anwendbarkeit deı 
\lethode auf frei oewachsene oreanische Kristalle zu prüten: die 
vorlierende Arbeit enthält die Ergebnisse eineı solehen Untersuchung 
Ks mußte dabei zunächst festgestellt werden. ob klare Elektronen 
beugungsbilder in Reflexion überhaupt zu erhalten sind, und ob 
ler wie die Ergebnisse der Elektronenbeugung sich den Ergebnissen 


er Röntgsenmethode anschließen und über diese hinauseehen 


I. Kristallmaterial und Aufnahmemethodik. 


Vorerst kamen foleende Substanzen zur Untersuchune 


Paraffın n-C,, Hs 
2, Paraffin n-C,, Ho 
3. Stearinsäure CH, (CH,) COOH 


t. Cetylpalmitat UH,-(CH,) ,CO00-(CH,),; CH 


liangkettige aliphatische Verbindungen wurden gewählt im Hinblick 
wuf die spätere Problemstellune. die Frage nach der Oberflächen 
endgruppe bei Fettsäuren, Seifen und Molekülen verwickelterer Struk 
tur. Im übrigen war der Gesichtspunkt maßgebend, daß erst einmal 
an eutem Kristallmaterial Erfahrungen gesammelt werden sollten. und 
insbesondere der Anschluß der Ergebnisse an die Befunde der Röntgen 
strukturforschung gefunden werden mußte. Stearinsäure ist vo 
\. MÜLLER!) sehr gründlich röntgenographisch vermessen, sie wurde 
deshalb auch mit der Elektronenmethode untersucht. Wegen deı 
von A. MÜLLER?) festgestellten Unterschiede im Kristallsvstem wurde 
ferner je ein gerades und ein ungerades Paraffin für die Versuche 
sewählt; weiterhin wurde der Palmitinsäurecetvlester untersucht 
weil der Molekülbau des Cetylpalmitats annähernd einem Doppel 
molekül von Stearinsäure entspricht, bei dem die COOH -Gruppen 
ıneinanderstoßen. Falls sich also herausstellte. daß die Oberflächen 
gruppe das Elektronenbeugungsbild stark beeinflußt. konnten bereits 
ws einem Vergleich von Cetvlpalmitat und Stearinsäure Hinweise 


auf die Oberflächenatomgruppe der Fettsäure erwartet werden). 


Über die teils sehr schwierige Herstellung der Einkristalle soll 
spater ausführlich berichtet werden. 
MÜLLER, A., Proc. Roy. Soc. London (A) 114 (1927) 542. Baı ınd 
MEYER, Z. Kristallogr. 67 (1928) 570. 2) MÜLLER, A., Proc. Rov. Soc. Londoı 
124 (1929) 317. ) Mit dieser Fragestellung soll sich im übriren eine später« 


Mitteilung ausführlich befassen 
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Die Kristalle lagen vor in Gestalt rautenförmieer Blättchen 
mit Kantenwinkeln von etwa 70° und 110° (siehe Fie. 1). 

Aus den Röntgenuntersuchungen ist bekannt, daß bei sämtlichen 
hier untersuchten Substanzen die lange Achse der Moleküle zur 
Blättehenebene senkrecht oder in kleinem Winkel geneigt steht. 
Die Kristalle sind alle sehr weich und verbiegen sich leicht. Abfesen 
mit einem weichen Haarpinsel zerkratzt bereits die Oberflächen und 
macht sie zur Elektronenuntersuchung untauglich. Sie wurden daher 
nach Abtrennen von der Mutterlauge, Waschen und Trocknen ohne 
jede weitere Behandlung mittels Zaponlack mit einer zur Reflexion 
nicht benutzten Fläche so vorsichtig wie möglich auf ein Tischehen 


aufgeklebt und so in den Objektträger für Reflexion des an andereı 








Fire. 1. Stearinsäure-Einkristall mit eingezeichneter Lage der Azimute. 


Stelle!) beschriebenen Klektronenbeusungseeräts eingesetzt. Dann 
wurde die freie Blättehenebene mit einem Elektronenstrahl geringen 
Intensität abgeleuchtet, bis eine ungestörte und eut reflektierende 
Stelle des Kristalls gefunden war. Im Anfang unserer Versuche waren 
überhaupt keine Aufnahmen zu erzielen ; auf dem Leuchtschirm waren 
wohl mitunter im Augenblick des Einschaltens Beuguneserscheinungen 
sichtbar, die jedoch schnell verschwanden. Die Ursache dafür dürfte 
darin liegen, daß die Substanzen alle sehr niedrig (d. h. etwa zwischen 
60° und 70°C) schmelzen. und die Energie des Elektronenstrahls. 
dessen Intensität nach den Erfahrungen an anorganischem Material 
bemessen war. anfanes zu hoch war. so daß an der Auftreffstelle 


die Schmelztemperatur überschritten wurde. Eine Kühlung des 


1) TuıEssen, P. A. und ScHoon, Tu.. Z. physik. Chem., siehe vorangehend: 


Arbeit. 








en 


’e] 
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Präparats!) behob diese Schwierigkeit tatsächlich. Später gelang es 
ndes, bei sehr vorsichtigem Arbeiten auch ohne Kühlung gute Auf 
ıhmen zu erhalten. 

Im Beugungesbild der untersuchten Substanzen sind auf dem 
l,euchtschirm bei Drehung des Kristalls um die Blättchennormale 
leutlich drei rationale Azimute zu unterscheiden, von denen der 
rste und der dritte zueinander senkrecht liegen. Durch Vergleich 
iit der Tracht ergibt sich (vel. Fig. 1): 

Azimut I: Parallel zur Halbierenden des spitzen Trachtwinkels 

in der kristallographischen Richtung (010 

\zimut 11: Parallel zu den Rautenkanten (110). 

\zimut 111: Parallel zur Halbierenden des stumpfen Tracht 


winkels (100) 


In den Fie. 2 bis 4 sind die Aufnahmen nach diesen Azimuten ge 
rdnet. 

Aus der Tatsache der oroßen Verschiedenheit der Beurungs 
bilder des geraden und des ungeraden Paraffins ist schon ersichtlich 
daß die Absorption im Kristall nicht so hoch ist. daß nur die oberste 
Netzebene als Flächeneitter für die Beugung wirksam wird. Immerhin 
ist es möglich. auf Grund der Deutungsweise von RAETHER?) die Auf 
nahmen auszuwerten. Das Interferenzbild liest ganz im nullten 
Hauptmaximum der Interferenzbedingung für die Atomreihe in Rich 
tung des Klektronenstrahls. Auf der Platte sichtbar wird also das 
\bbild der Ebene des reziproken Gitters, die sich dem Auge darbietet 
das in Riehtung des KElektronenstrahls das reziproke (Gitter anschaut 
Falls man daher vom Reflexnetz das reziproke Netz zeichnet, erhält 
man die Projektion des wirklichen Gitters auf eine Ebene, die zuı 
Kristalloberfläche senkrecht und zum Klektronenstrahl um den 
Winkel des streifenden Einfalls geneigt lieet (siehe Fir. 5). 

Wegen der viel kürzeren Wellenlänge und der geringen Kindring 
tiefe besteht insofern ein Unterschied zwischen den Befunden deı 


Rönteenmethode und der Elektronenbeugeung, als die für die Beugung 


des Rönteenlichtes wirksame Elementarzelle mit dem langen Molekül 


ıbstand in der c-Achse von der Elektronenwelle nicht erfaßt wird 


!) Die Kühlung erfolgte derart, daß der Präparatträger mit einem messingneı 
\ühlgefäß, das mit flüssieer Luft beschiekt wurde, über eine Bronzefeder in metalli 


he Verbindung sebracht wurde. 2) RAETHER, Z. Physik 78 (1932) 527 


md 
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Fig.2. Azimut I. a) Paraffin O,,Äegs. b) Paraffin U;, Ag. c) Cetylpalmitat 
CH, (CH ,)12:CO0-(CHs)ı;:CH,. d) Stearinsäure. CHz-(CH,)s COOH. 
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6a Fig.3. Azimut Il. a) Paraffin O,,Hgs. b) Paraffin C,, Ha. ce) Cetylpalmitat. 


d) Stearinsäure. 
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ce d 
Fir. 4. Azimut III. a) Paraffin O,,Has. b) Paraffin C',, H,,. ce) Cetylpalmitat 
d) Stearinsäure. 

Fir.5. Beugung von EKlel 

tronen an der Fläche ein« 

KEinkristalls. Der Elektroneı 

Elektrome strahl Hd gp0 _  strahl fällt streifend unteı 
—- e = 3° auf die Ebene A BUI 

I eines monoklinen Kristal 

azimutal der Kante AB. Da 
reziproke Klektronenbeu 
/ sungsbild ergibt die Projek 
tion des Kristallgitters au 

Ebene BU BU, 





die 














Elektronenbeugung an natürlichen Flächen organischer Einkristalle. 


Statt der einfachen oder doppelten Moleküllänge findet man in Rich 
tung der c-Achse einen Abstand c’, der dem Abstand zweier CH, 
Gruppen in der Kette entspricht. 


II. Ergebnisse. 
I. Strukturen der oberflächennahen Kristallschichten. 


Die Fie.6 bis S geben für die Paraffine und die Stearinsäure 
jeweils die aus den gefundenen Reflexnetzen konstruierten Projek 
tionen der Schwerpunktslagen für die den Achsen @ und 5b parallelen 


\zimute wieder. 


Kine Zusammenstellung der Ersebnisse folst 


a) Paraffin O0, ss. 





177 
a‘ () () € % C 
C) E c 
© [O) (0) ©) 
© ) © ‘ Bi; 7 
1. 
„eg O R Yu 
3 5 -€& () ( ö . 4 V 
Fig. 6a Fir. 6b 
ie.6. Paraffin (.,„H,.s. a) Projektion des Kristallgitters auf die Ebene (100 
b) Projektion des Kristallgitters auf die Ebene (010). 
d | 45 u I 7 24 ® Ü > 52 \. ) 6 >» 
ta Diese Elementarzelle entspricht grundsätzlich den Analogie 
betrachtungsen von A. MÜLLER?) über Paraffine mit gerader Anzahl 
el von Kohlenstoffatomen im Molekül und bestätigt zum ersten Male 
ade durch das Experiment die theoretischen Symmetrieüberlegungen 
er \. MÜLLERS?). 
ıte h 
cd . . n - ” . ’ 
j I!) In den Fig. 6b, 7a, 7b und 8b ist ce’ statt e zu lesen, in den Fig. 6a und 
al . r ; a $ us 
Sa eilt e c sun. 2) MÜLLER. A.. Proc. Rov. Soc. London 124 (1929) 317. 
ya z i 2 . | 
Es eelangz auch, mittels Klektronenstrahlen eine rhombische Forn: des Paraf- h 
el 
el ns Cs, Has aufzufinden. Die monokline Form scheint jedoch die stabilere zu 
. in. Nähere Untersuchungen darüber sind im Gange. 
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b) Paraffin (,, Hg 


@ C © 6) © 2 Fo 
’ 1 \ 
e (N) 
€ © 
+ ” ” \ © ( 
Oo { ) O© 
} n a “= a 
A Fe 1 ©, x € 
Fig. 7a). Fig. 7b! 
Fig. 7. Paraffin (',, Hg. a) Projektion des Kristallgitters auf die Ebene (100). 


b) Projektion des Kristallgitters auf die Ebene (010) 


Die zefundene Elementarzelle: 
a=49 A, b=-T42 A, ı 252 A, 5B=% 
stimmt sinngemäß gut überein mit den röntgenographisch gewonnenen 
Ergebnissen von A. MÜLLER für (',, Hgg. Man erkennt im Elektronen 
bild die hohe Symmetrie des rhombischen Kristallsystems daran, dab 
bei Drehung des Azimuts die waagerechten Banden streng erhalten 
bleiben. In irrationalen Azimuten ergeben sich oft Bilder, die denen 


von MURISoN an aufeeschmolzenen Substanzen ähnlich sind. 


c) Cetylpalmitat. 
Die sefundene Elementarzelle steht in Übereinstimmung mit 


der Rönteenuntersuchung von R. KoHL.Haas?). 


d) Stearinsäure. 


© © © 
D C © © © © © 
(+) ( ) n) 0) 
ß 
® 3 > ® | © 
o& 12 X ’ 
B&—b- 9 D) @--9-© © © 
> s 4 2 P N 
Fig. Sa. Fig. Sb). 
Fig. 8. Stearinsäure. a) Projektion des Kristallgitters auf die Ebene (100 


b) Projektion des Kristalleitters auf die Ebene (010). 


1) Siehe Anm. 1, 8. 225. 2) Die Ergebnisse der KElektronenuntersuchung 


dieser bisher strukturell noch unbekannten Substanz werden demnächst gemein 


sam mit den Befunden der Röntgenstrukturuntersuchung veröffentlicht. 











it 
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Gefundene Elementarzelle: 
7 936 A, b 495 A, c 243 A, B=512 

Diese Ergebnisse stimmen nicht überein mit den mittels Röntgen 
nethoden gewonnenen Werten von A. MÜLLER!). Eine Nachmessung 
ler vorliegenden Kristalle mit Röntgenstrahlen bestätigte dagegen 
«ale Angaben A. MÜLLERS auf das beste. Übereinstimmung der durch 
KElektronenbeugung gefundene Werte für @a und 5b besteht jedoch mit 
len röntgenoptischen Befunden von BRILL und MEYER?) für Laurin 
säure und von Durr£ La Tour?) für «-Palmitinsäure (beständig 
‚berhalb 48° C). Daraus folet offenbar. daß die Röntsenmethode 
und die Elektronenbeugune am eleichen Kristall veı 
schiedene Modifikationen erfassen. 

Röntgenwerte: a=5546 A, b=- 7381 A, B=63° 38 

Elektronenwerte: a=936 A, b=-49 A, B=51°12 

In Analogie zu den Werten der Untersuchungen von DurrE 
‚a Tour an Palmitinsäure. wird die hier durch die Elektronen 
beueune gefundene Modifikation als «-Stearinsäure aufgefaßt. 

Der Versuch. die Ursache dieseı Abweichung des Klektronen 
befundes vom Röntgenwert festzustellen. hat bisher noch kein ein 
deutiges Ergebnis erzielt. Es wäre möglich, daß die durch den Auf 
prall der Elektronen erzeugte Wärme eine lokale Umwandlung des 
Kristalls bewirkt. Andererseits ist trotz vieler Versuche mit schwäch 
ster Intensität (Belichtuneszeiten von etwa 3 Minuten) und trotz deı 
obenerwähnten Kühlung niemals ein anderes Beugungsbild auf 
vetreten als das der «-Form. Optisch ist nach der Elektronen 
bestrahlung keine Umwandlung festzustellen: die Kristalle sind klar. 
wich die Oberfläche ist spiegelnd geblieben. Es ist zudem bisher nicht 
bekannt geworden, daß eine kristalline organische Substanz nach 
thermischer Umwandlung noch als guter Einkristall vorliert. wie in 
diesem Fall: es erfolgt immer ein Zerfall des Einkristalls in pols 
kristallines Material). Zudem ist bei den Paraffinen. die eine Um 
wandlung bei etwa 60° C haben, trotz wesentlich intensiverer Elek 
tronenbestrahlung diese Umwandlung niemals eingetreten. 


Alle diese Tatsachen lassen damit rechnen. daß die Substanz 


‚berflächlich in einer vielleicht monomolekularen Schicht 

1) MÜLLER, A., a. a. 0. 2) Brıuu und MEYER, Z. Kristallogr. 67 (1928 
70 Durr& La Tour, Ann. Phvsik (X) 18 (1932) 199 ı), \ z.B 
(messen, P. A. und STAUFrF, J., Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 397 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.36, Heft 16 
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bereits von vornherein in der stabileren «-Form vorliegt. (Die Um 
wandlung 5 nach « ist irreversibel!) In dem Falle wäre die Um 
wandlungesenereie für die Oberflächenschicht schon durch die Ober- 
flächenspannung des Kristalls aufgebracht. Eine sichere Entschei 
dung dieser Frage wird die Untersuchung eines bis auf die Temperatuı 
der flüssigen Luft gekühlten Präparats ergeben !). 

Die hier miteeteilten Ergebnisse beweisen. daß die Elektronen 
beurunesversuche ein sehr wertvolles Hilfsmittel der Strukturunteır 
suchung bedeuten. Zwei Aufnahmen, die in kürzester Zeit erhalten 
werden können, genüsen zur Bestimmung der Achsen «a, b und des 
monoklinen Winkels. Die lange Achse und die Intensitäten werden 
aus einer Röntgenpulveraufnahme in weitem Abstand entnommen. 
Damit ist bei den schwierige zu handhabenden, meist in sehr dünnen 
Blättehen vorlierenden Kristallen lanekettiger orsranischer Verbin- 
dungen eine schnelle Strukturanalyse möglich geworden. Allerdings 
muß bei diesem Verfahren dem Vorliegen verschiedener Modifikationen 
in örtlich beerenzten Bereichen der Kristalle Rechnung vetragen 


werden. R A 
2, Besetzung der Oberflächenschichten. 


Die primäre Fragestellung nach Unterschieden im Beugungs 
bild, hervorgerufen durch verschiedene Endgruppen in der Ober 
fläche, wird nach diesen ersten Untersuchungen insofern erschwert, 
als festgestellt werden muß. daß die Anordnung der Reflexe offen- 
sichtlich allein bestimmt wird durch die räumliche Struktur. 
Weiterhin muß auch hierbei die Möglichkeit von Umwandlungen im 
festen Zustand beachtet werden. 

Wesentliche Anhaltspunkte für die Bestimmung des Ober 
flächenbaus konnten jedoch bereits gewonnen werden. Unterschiede 
durch die Endgruppe müssen nämlich im Reflexionsvermögen 
der Kristalloberfläche hervortreten. Bei der eerineen, von 
FıncH?) überzeugend nachgewiesenen Eindringtiefe des Elektronen 
strahls. die die Moleküllänge, d.h. die Dicke einer monomolekularen 
Schicht. bei weitem nicht erreicht, muß es für den Intensitätsabfall 
mit wachsender Reflexionsordnung von Bedeutung sein, ob die erste 
Atomlage von schweren und stark streuenden Atomen (bei den 
Seifen etwa den COONa-Gruppen) oder leichten (wie den C’H,-Grup 
pen) gebildet wird. 


!) Eine dementsprechende Versuchsanordnung ist bereits im Bau. 
Fısc#, G. I. und Wırman, H., Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 337. 
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Bei der Stearinsäure werden diese Unterschiede noch nicht so 
leutlich werden wie bei den fettsauren Salzen, aber ein merkbareı 
Unterschied muß bereits zwischen der COOH-Gruppe und der CH, 
(Gruppe im Reflexionsvermögen bestehen. Fig.9 und 10 zeigen schema 


tisch die Verhältnisse bei der Stearinsäure. 














ER A = 
Y 7 12 16 4 8 12 
h 
v.9 ı) COOH in der Oberfläche. b) CH, in der Oberfläch: Massendichte ent 
lane der Oberflächennormale ins Kristallinnere für Stearinsäure (schematisch 
7 m 








/ 


— > —oo - - - Ei 
8 


a “ 
ie. 10. a) COOH in der Öberfläch« b) ©H. in der Oberfläche. Gestreute Elel 
tronenintensität in Abhäneierkeit von der Ordnung der Reflexion für Stearinsäure 
} 


(schematisch). 


Der Fall a der Fig. 9 liegt mit Sicherheit vor bei einer Dicarbon 
säure. Der Versuch, an einer sehr langekettigen Dicarbonsäure gute 
Beugungsbilder zu erhalten. mißlang vorerst wegen unzureichenden 
Kristallmaterials. Fig. 11 gibt das Elektronenbeugungsbild einer Di 
carbonsäure mit einer Kohlenstoffkette mittlerer Länge. der Sebazin- 
säure ((OOH -(CH,)s COOH) im Azimut Ill (010) wieder. Daran wird 
deutlich. daß trotz hoher Reflexionsintensität in der dritten Ordnung 
bereits in der vierten Ordnung kaum noch Reflexe auftreten, eine Tat 


sache. die die Berechtieung der geäußerten Überlerunsen bestätigt }) 


1) Der Intensitätsverlauf mit steigenden Ordnungen läßt auch an den unter- 


suchten Fettsäuren bereits schließen, daß bei diesen die COOH -Gruppen außen 
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(Quantitative Intensitätsmessungen der Gesamtreflexion bei Küh 
lung der Substanzen bis auf die Temperatur der flüssigen Luft werden 
jedenfalls eine sichere Entscheidung 

über den Oberflächenbau auch bei 


den Fettsäuren zulassen !), 


3. Inneres Potential, 
Grundsätzlich besteht die Mös 
lichkeit, aus dem inneren Potential 
®, der untersuchten Kristalle auf 
die Endgruppe in der Oberfläche zu 
schließen; der Versuch dazu wurde 


unternommen. ‚Jedoch sind die Po 





tentialwerte für alle untersuchten 
Substanzen fast gleich, so daß sich 
daraus vorläufie keine Aussagen übeı 


die Anordnung in der Oberfläche 


Fig. 11. Beugungsbild einer Blätt 


machen lassen. 
chenebene von Sebazinsäure; Azi 


t IIT (010 Für das innere Potential wurde 
mu ( “ 


oefunden: 
Paraffin O,Hg: 60 +06 Volt 
Paraffin O,,H,,: 71502 Volt 


Stearinsäure: 63 +06 Volt. 


Ill. Zusammenfassung und Schluß. 

Es werden erstmalige Reflexionsuntersuchungen mit mittel 
schnellen (30 bis 40 kV) Elektronenstrahlen an frei gewachsenen Ein 
kristallen organischer Substanzen mitgeteilt. Es wird bewiesen, daß 
die Elektronenmethode kombiniert mit der Röntgenmethode eine 
beträchtliche Zeitersparnis und erhöhte Sicherheit bei der Struktur 
analyse bietet. Die Elementarabmessungen für die Paraffine C,H ;s 
(,, H,,. sowie für die «--Form der Stearinsäure werden mitgeteilt 


liegen. Dieser Befund wird bestätigt durch die Art der Anfärbung bei der Ad 
sorption des polymerisierten Pseudo-iso-eyamids. [Briefliche Mitteilung von Prof 
(+. SCHEIBE, München, dem wir für derartige Versuche (vgl. dazu SCHEIBE, G., 
Angew. Chem. 50 (1937) 212) an unseren Kristallen zu größtem Dank ver 
pflichtet sind. ] 


1) Die Mitteilung der Ergebnisse derartiger gerenwärtige laufender Unter 


suchungen bleibt einer späteren Veröffentlichung vorbehalten. 
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Ferner wird auf Grund experimenteller Befunde wahrscheinlich 
semacht, daß bei der instabilen 5-Form der Stearinsäure die ober- 
flächliche Molekülschicht von vornherein in der stabileren «-Modifika 
tion vorliegt. 

Weiter wird eine Methode angegeben, die Aussagen zuläßt über 
lie Gruppen des Moleküls, die in der Kristalloberfläche liegen. 

Das innere Potential für die untersuchten Substanzen wird 


ıneeeeben. 


Wir danken an dieser Stelle noch den Herren Dr. R. ZımMER 


MANN, Dr. K. SCHNEIDER und vor allem Fräulein E. HERRMANN. die 


das untersuchte Kristallmaterial in mühsamer Arbeit herstellten. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für ein dem einen 


von uns gewährtes Stipendium. 


Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 


Berlin-Dahlem. Februar 1937. 
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Über die Kristallstruktur der Cellulose. 


Von 
H. Mark und Kurt H. Meyer. 


(Eingegangen am 13. 4. 37.) 


Es wird eine Arbeit von E. SAUTER: „Beiträge zur Röntgenographie un« 
Morphologie der Cellulose* besprochen und gezeigt, daß die in ihr enthaltener 
Einwendungen gegen das von den Autoren vorgeschlagene Modell der Cellulos: 


nicht haltbar sind. 


Vor kurzem erschien in dieser Zeitschrift eine Arbeit voı 


E. SAUTER!). in der er ältere Untersuchungen der Verfasser kritisiert ?) 


einen neuen Elementarkörper für das Gitter der nativen Cellulose 


vorschläet und von den unseren abweichende Angaben über den 
Bau der Hauptvalenzketten der Cellulose macht. Da seine Aus 
führungen bei Fachkollegen, die röntgenographischen Untersuchungen 
fernstehen. zu falschen Schlüssen Anlaß geben könnten, sehen wi: 
uns genötigt, zu ihnen folgendes zu bemerken: 

I. Der überwiegende Teil der Arbeit beschäftigt sich mit deı 
Beschreibung von Aufnahmekammern aus dem Laboratorium von 
SEEMANN, die zum erößten Teil anderweitig bereits veröffentlicht 
und in ihrer Wirkungsweise beschrieben worden sind. Mit diesen 
Apparaten wurden an nativer Cellulose eine Reihe von Diagrammen 
aufgenommen. in denen 42 bisher in der Literatur noch nicht be 
schriebene Interferenzen beobachtet werden konnten. Nie liegen fast 
alle unter großen Ablenkungswinkeln und entsprechen höher indi 
zierten Ebenen mit kleinen Netzebenenabständen. Bekanntlich sind 
für die Aufstellung eines bestimmten Elementarkörpers und einer 
bestimmten Translationsgruppe in erster Linie die Interferenzen deı 
Grundperioden sowie die niedrig indizierten Reflexe der dichtest 
belerten Netzebenen samt ihren Auslöschungen maßgebend?). Die 
Indizierunge hoher Ordnungen ist besonders bei Faserdiagrammen 
auch bei Verwendung der von SAUTER beschriebenen Aufnahme 


technik, mehrdeutie und bildet im besten Fall eine Kontrolle deı 


l) SAUTER, E., Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 83 bis 128. 2) Ber. dtsel 
chem. Ges. 61 (1928) 593 bis 614. Z. physik. Chem. (B) 2 (1928) 115 bis 145; (B) 4 
(1929) 431 bis 439. 3) MARK, H., Die Verwendung der Röntgenstrahlen üı 


Chemie und Technik. Leipzig 1928. 
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us den niedrig indizierten Ebenen gezogenen Schlüsse. In der 

at auch SAUTER selbst eine Indizierung der genannten Reflexe gar 
icht versucht: er scheint sie nicht einmal vermessen zu haben. 
enn es ist in der Arbeit keine Tabelle mit zahlenmäßigen Angaben 
u finden. Damit ist der Wert des neuen Aufnahmeverfahrens für 
lie Cellulose zumindest nicht erwiesen; er scheint uns angesichts der 
ıhlreichen Koinzidenzen, die bei den höher indizierten Reflexen auf 
reten, sehr fraglich zu sein. 

2. Aus einem Vertikal-Kegelfaserdiagramm berechnet SAUTER 
lie Periode auf der Faserachse zu 1044 A gegenüber früheren Werten 
on 10°2 bis 10°3'). Dieser Unterschied auf den übrigens SAUTER 
elbst mit Recht keinen Wert lest scheint uns innerhalb der Fehler 
orenzen zu liegen, da einerseits die in der Arbeit von SAUTER ent 
haltenen Werte zwischen 1025 und 1065 schwanken und andererseits 
us der Betrachtung der Diagramme hervorgeht. daß die Inter- 
ferenzen relativ breit waren und eine wirklich genaue Vermessung 
nicht gestatteten. Wir glauben, daß die aus einem Schwenkdiagramm 
von HENGSTENBERG entnommenen und bereits im Jahre 1930 ver 
öffentlichten Zahlen ?). die in sich besser übereinstimmen (von 1020 
bis 10°40) und zu einem Wert von 103+01 A führen, gegenwärtig 
am besten eestützt sein dürften. 

3. Nach SAvTER tritt von den Reflexen der Basisebene weder 
010) noch (030) auf. wohl aber (050). Bei der von ihm sewählten 
\ufnahmeart Primärstrahl senkrecht zur Faserrichtung kann 


ıber bei gut orientierten Präparaten und bei sorgfältiger Ausblendung 


eine diatrope Ebene in so hoher Ordnung (9 - 219°) überhaupt 


nicht, bei unvollkommener orientierten Präparaten nur schlecht zur 
Reflexion kommen. Andererseits liefert die quadratische Form des 
Cellulosegitters eine Reihe nicht diatroper Reflexe, die der Diatropen 
außerordentlich naheliesen. und es müßte daher eingehend diskutiert 
verden, warum der beobachtete Reflex nicht als einer derselben. 
sondern nur als 050 gedeutet werden kann. 

Im übrigen sei besonders betont, daß weder HENGSTENBERG 
und v. SusıcH!) noch MEYER und Misch ?), welche mittels Schwenk 
ufnahmen nach diesem Reflex gesucht haben, seine Anwesenheit 
eststellen konnten. 

I) MEeyER und MARK, Aufbau der Hochpolymeren. Leipzig 1930. S. 96. 


2) MEyER und MARK, Aufbau der Hochpolymeren. Leipzig 1930. S. 97. 
MEYER und Misch, Helv. chim. Acta 30 (1937) 232. 
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uU) 


Aus dem wie erwähnt durchaus nicht sichergestellten Auftreten von O5 
schließt SAUTErR, daß parallel zur Faserachse keine Schar digonaler Schrauber 
achsen vorliegen kann. Wir möchten darauf verweisen, daß über diese Frage ein 
ausführliche Diskussion existiert!). Es ist nämlich von HENGSTENBERG, MARK un 
Susıch auf Schwenkdiagrammen festgestellt worden, daß an der Stelle 030 ein: 
Schwärzung vorhanden ist, die allerdings von so schwacher Intensität erscheint, da 
sie bei späteren Versuchen von MEYER und Misch nicht wiedergefunden werde: 
konnte. Es ist seinerzeit schon die Möglichkeit diskutiert worden, daß dieser Refl« 
nicht zum Gitter der Öellulose gehört, ein Punkt, auf den überhaupt bei der Dis 
kussion aller Reflexe aufmerksam zu machen ist. Es ist nicht von der Hand z 
weisen, daß die übrigen in der Cellulose vorhandenen Substanzen wie Pentosan« 
Xvlane usw. auch ein ihrer geringeren Menge entsprechend schwächeres Diagram 
liefern. 

t. Die von SAUTER zur Erklärung von 050 vorgeschlagen: 
Drehung der Glucosereste gereneinander läßt sich mit dem starkeı 
Auftreten von 050 nicht röntgenoptisch in Zusammenhang bringen 
vielmehr würde nach den einfachsten Regeln der Interferenzlehre 
auch die von SAUTER vorgeschlagene Anordnung das Fehlen von 050 
verlangen. 

5. Auf einem ÄAquator-Goniometerdiagramm von höher orien 
tierter B-Cellulose findet SAUTER, daß die Reflexe A, und A, zw 
gleichen Netzebene gehören, was wohl so zu verstehen ist, daß A, eine 
höhere Ordnung von A, darstellt. Demgegenüber ist aber festzustellen 
daß B-Cellulose nicht ein geeignetes Objekt für diese Untersuchung 
darstellt. » sil in ihr die Orientierung nur sehr mangelhaft und eine 
erhebliche Streuung um die b-Achse vorhanden ist. Aus diesem Grunde 
ergaben auch WEISSENBERG-Äufnahmen von B-Cellulose?) (101 
(101) und (002) „an derselben Stelle d.h. miteinander keineı 
Winkel einschließend‘‘. Verwendet man aber für die WEISSENBERG 
Aufnahmen eedehntes Tuniein?) (bei dem die Orientierung eine weit 
aus bessere ist), so erkennt man deutlich, daß (101) (A,) und (002) (A, 
einen Winkel von 45° miteinander einschließen. Auch an Valoni 
ventricosa, dessen Cellulosemembran eine sehr gute natürliche höher: 
Orientierung aufweist, hat SPONSLER*) den Winkel von 45° zwische: 
diesen beiden Reflexen mit Sicherheit festgestellt. Da der Elementaı 


körper von SAUTER sich auf der Annahme. daß in B-ÜCellulose ein: 


I) MARK, H., Physik und Chemie der Cellulose. S. 148. 2) Siehe: Mark, H 
Physik und Chemie der Cellulose. Berlin: J. Springer 1932. S. 145. ) MARK, H 
und v. SusicH, Z. physik. Chem. 4 (1929) 431. Mark, H., Physik und Chemie d 
Cellulose. S. 142 bis 145. t) SPONSLER, Nature 125 (1930) 633 bis 634. Prot 


plasma 12 (1931) 16. 
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rsute höhere Orientierung vorliegt, aufbaut, müssen wir ihn als mit 
len wirklich hoch orientierten Diagrammen in Widerspruch stehend 
ıblehnen. 

6. SAUTER gibt an, innerhalb von A, noch weitere vier Reflexe 
sefunden zu haben, von denen er aber selbst sagt. daß sie vielleicht 
doch von der Bremsstrahlung und nieht von der Ä_-Strahlung stammen. 
[rotzdem baut SAUTER, ohne eine weitere Prüfung des Zustande 
kommens dieser Reflexe auszuführen, seine Folgerungen auf ihrem 
Vorhandensein auf. Uns scheint dies um so weniger beeründet. als 
schon eine oberflächliche Betrachtune des Diaeramms der Fig. 20 
loc. eit.) deutlich zeigt, daß ungewöhnlich viel Bremsstrahlung in 
lem verwendeten Röntgenlicht vorhanden war. Man beobachtet 
nämlich ebenfalls eine sehr deutliche Schwärzune vom Durch 
stoßpunkt aus in Richtung auf die starken Reflexe der zweiten 
Schichtlinie 

Bekanntlich ist die Frage. ob Reflexe mit kleineren Ablenkungs 
winkeln als A, vorkommen, in der letzten Zeit eingehend untersucht 
wurden. Diese Arbeiten sind von SAUTER nicht erwähnt. scheinen 
uns aber für die Diskussion der von ihm angeschnittenen Fragen 
von ausschlaggebender Bedeutung zu sein. So haben erst vor kurzem 
(OREY und WYcKorr!) bei der Hvdratcellulose mit Ür-Strahlung das 
(sebiet innerhalb von 4A, abgesucht, konnten aber keine weiteren 
Interferenzen finden. 

7. In seiner Zusammenfassung referiert SAUTER unter I] übeı 
das Modell von SPONSLER und DorE und gibt an, daß dort die Auf 
fassung vertreten worden sei, daß die Hauptvalenzketten aus gluco 
sidisch miteinander in 1---4-Stellung verbundenen Glucoseresten be 
stehen. Gerade dies ist von SPONSLER und DorE nicht behauptet 
vorden. sondern die ernstliche Unzulänglichkeit des SPONSLER-DORE 
schen Modells bestand in der Tatsache, daß dort abwechselnd 1-—1-elu 
osidische und 4—4-ätherartige Verknüpfungen angenommen wurden ? 
vas, abgesehen von Schwierigkeiten im Diagramm, besonders der che 
mischen Erfahrung zuwiderläuft. Gegen diesen Mangel des Modells 
on SPONSLER und DorE haben wir uns bei mehreren Gelegenheiten 


sewendet?°). 


ÜoREY und WYckKkorr, +. biol. Chem. 114 (1936) 407 (Coll. svmp 
onograph 4 (1926) 174. ) Z. B.: Meyer und Mark, Aufbau der hochpols 
eren Substanzen. S. 93 und 113. Mark, H., Chemie und Phvsik der Cellulose 
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Ss. Schließlich muß betont werden, daß abgesehen von deı 
Faserperiode keine einzige der von SAUTER angegebenen Zahlen 
durch irgendwelche numerischen Angaben begründet erscheint. So 
ist im Gegensatz zu dem sonst auf dem Gebiet der röntgenographi 
schen Strukturbestimmung üblichen Vorgang keine Tabelle aller be 
obachteten Reflexe mit Indizierung vorhanden. Speziell die von 
SAUTER vorgeschlagene Atomanordnung ist ebenfalls durch keine 
quantitative Angabe gestützt: es sind nicht einmal qualitativ die 
Intensitäten diskutiert worden, was man auf alle Fälle verlangen 
mübte. 

Demgegenüber zeigt die eingehende und sorgfältige Durchrech 
nung eine recht bemerkenswerte Übereinstimmung zwischen Beob 
achtung und der mit Hilfe unseres Modells berechneten Intensitäten!) 
Der SavrErsche Vorschlag würde zu einer ganz anderen Intensitäts 
verteilung am AÄquator führen und insbesondere mit einer von 
HENGSTENBERG durchgeführten Absolutmessung der Intensität von 
(002) in scharfem Widerspruch stehen. Es erscheint uns nicht mög 
lich, zudem SavTErschen Vorschlag im einzelnen Stellung zu nehmen. 
ehe er nicht in jener Weise zahlenmäßig belegt ist, auf die man bei 
röntgenographischen Strukturuntersuchungen nicht verzichten kann. 
Soweit wir es aber übersehen können, wird das SAUTERsche Modell 
nicht einmal den relativen Intensitätsverteilungen am AÄquator 
eerecht. 

Die von SAUTER vorgebrachten Argumente gegen unser Modell 
halten somit einer Kritik nicht stand. Wir möchten hervorheben 
daß seine von uns abweichenden Schlußfolgerungen nicht durch Un 
sicherheiten der Röntgenanalyse bedingt sind, sondern durch Fehler 
des die Methode ausübenden Autors, die sowohl die Aufnahme 


technik wie die Kristalleeometrie betreffen. 


I) Helv. chim. Acta 20 (1937) 232. 





Für die Schriftleitung verantwortlich: Professor Dr. Max Bodenstein, Berlin NW 7, Bunsenstraße 
Für die Anzeigen verantwortlich: Kurt Schuster, Leipzig. Anzeigenpreise laut Preisliste Nr. 2 


Verlag: Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig € 1, Sternwartenstraße 8. 
Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig D.-A. II. Vj. 37. 120 





Koh 


ınd 
der 
lück 
ener 


keit: 








deı 


‚len 
So 
hi 
be 
von 
ine 


die 








Uber den Ordnungszustand der Moleküle in Flüssigkeiten. 
Von 
K. L. Wolf, H. Frahm und H, Harms. 
(Mit 22 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 8. 5. 37.) 


Es wird auf Grund von Messungen der Orientierungspolarisation, der Mischungs 
wärmen und der Dichten flüssiger Mischungen der Ordnungszustand der Molekül: 
in Flüssirkeiten untersucht. Insbesondere werden behandelt Mischungen ı 
Kohlenwasserstoffen untereinander und Mischungen der aliphatischen Alkohol 
ınd des Acetons mit dipolfreien Flüssigkeiten. Einfluß des sterischen Baues und 
der Temperatur auf Assoziation und Solvatation sowie die Frage der Mischungs 
lücken werden in die Betrachtung einbezogen. Dissoziations- und Solvatations 
energien werden bestimmt; für die entassoziierende Wirkung der dipolfreien Flüssig 


keiten auf Alkohole werden vergleichende Meßzahlen mitgeteilt. 


Il. Fragestellung. 

Wir sind gewohnt, die Körper unserer Umwelt in drei Gruppen 
zu scheiden: in die festen, die flüssigen und die gasförmigen Körpeı 
Zur ersten rohen Einteilung in diese drei Gruppen dienen als unmittel 
barste Kennzeichen diese: Ein fester Körper hat bestimmte 
Gestalt und bestimmten Rauminhalt, ein flüssiger Körpeı 
hat unbestimmte Gestalt und bestimmten Rauminhalt und 
ein Gas hat unbestimmte Gestalt und unbestimmten Raum 
inhalt. Diese Art der Einteilung leret von Anbeginn die Annahme 
nahe, Flüssigkeit sei etwas zwischen Gas und festem Körper. Die 
Erfahrung lehrt weiter, daß Flüssirkeiten und Gase bei hinreichend 
tiefen Temperaturen ganz allgemein in den festen Zustand übeı 
sehen und daß andererseits feste Körper und Flüssigkeiten bei hin 
reichend hohen Temperaturen oft unverändert noch öfter alleı 
dines erst unter chemischer Zersetzung easförmig werden. Das 
führt weiter leicht zu der Vorstellung, fester wie gasförmiger Zustand 
seien Grenzzustände Urzustände des Stoffes, das Flüssigsein 
ıber sei ein Zustand zwischen diesen beiden. Von daher hat man 
in einer bis zu einer gewissen Grenze sinnvollen Abstraktion so etwas 
wie Urbilder der beiden ..‚Grenzzustände‘ abgeleitet, die unter den 
Namen ‚ideales Gas“ und ‚‚idealer‘‘ oder ‚einfacher fester Körpeı 
ler molekular-mechanischen Behandlung der kinetischen Gastheorie 


in exakter Formulierung greifbar geworden sind 
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wir 


Soweit ist das alles folgerichtig und brauchbar. Bei dem Ver 
such aber, zu einem molekularen Verstehen des flüssigen 
Zustandes zu gelangen, blieben trotz gewisser Erfolge, die wir in 
der Kontinuität der VAN DER Waarsschen Theorie zu sehen gewohnt 
sind, eine Reihe von Problemen unbeantwortet und wir werden 
sehen, daß es die für die Chemie wesentlichsten sind. Es sind das 
insbesondere die Fragen nach der räumlichen Anordnung und 
nach dem Bewegungszustand der Moleküle in den Flüssigkeiten 
über die auch Verwendung neuester experimenteller Methoden 
(Röntgeninterferenzen !), Ultraschall) letzten Endes noch keinen Auf 
schluß brachten. Die Frage nach dem Wesen des flüssigen Zustandes 
ist also noch offen und alle Versuche, sie von den beiden Grenz 
zuständen her und im Hinblick auf diese zu beantworten, blieben 
unbefriedigend. 

Das Fehlen einer molekularen Theorie der Flüssigkeiten ist in 
seiner Auswirkung schwerwiegender, als man zunächst vermuten 
möchte. Denn in den Flüssigkeiten liegt der breite und breiteste 
Bereich des chemischen Geschehens. Entsprechend der hohen Ent 
wicklung der kinetischen Gastheorie ist das Verstehen des Ablaufs 
chemischer Reaktionen wohl für den Fall, daß diese im Gaszustand 
vor sich gehen, heute recht weit entwickelt: wir reden von Stoßzahl 
und Stoßausbeute, von Aktivierung und sterischer Hinderung, von 
Stößen erster und zweiter Art, von Wandreaktionen und Dreier 
stößen, von Kettenreaktionen und Prädissoziation; aber es ist 
und das wird gar zu leicht übersehen, weil in der analytischen Chemie 
das Massenwirkungsgesetz auf verdünnte Lösungen mit einigem Er 
folge anzuwenden ist und weil für Nichtionenreaktionen einige Faust 
regeln über den Lösungsmitteleinfluß und dergleichen bestehen es 
ist, sagen wir, wohl noch in keinem Fall gelungen, den molekularen 
Einzelprozeß, das meint den Vorgang zwischen den einzelnen Mole 
külen bei einer Reaktion, die sich in einer Flüssigkeit abspielt, auf 
zuklären?). Und sind im Gaszustand dank der Untersuchungen von 
BODENSTEIN, TRAUTZ u.a. selbst zusammengesetzte Reaktionen 
und das sind ja schon Reaktionen von der Art A,+B,27 2 AB, also 

1) Nach neueren Untersuchungen unseres Laboratoriums [siehe: RAMSAUER 
R., Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 139] ist es wahrscheinlich, daß röntgenographiscl 
serade bei den einfachen organischen Flüssigkeiten entscheidende Ergebniss 


oft nicht zu erwarten sind. Siehe jedoch die Ergebnisse von Warp (J. Chem. 


Physics 2 (1934) 153). 2) Von diesem Gesichtspunkt aus wurde die Unteı 
suchungsreihe im Jahre 1927 begonnen [Worr, K. L., Z. physik. Chem. (B)2 (1928) 39 
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.B. die Chlorknallgasreaktion heute bis in die Einzelheiten zu 
verstehen, so wird in Flüssigkeiten selbst bei den einfachsten Reak- 
tionen vom Typus A+ B 7 AB, also etwa der von uns untersuchten!) 
Halbacetal- und Aldehydhydratbildung, ohne daß wir genauer 


wüßten. warum das der Fall ist, weder der zu erwartende Charakter 


einer bimolekularen Reaktion noch eine einfache Erfüllung des 


VMlassenwirkungsgesetzes beobachtet. Beachten wir, daß auch die 
sesamten Erscheinungen der homogenen Katalyse und die Grund 
lacen der Kolloidehemie unter dem Mangel einer brauchbaren Mole 
kulartheorie des flüssigen Zustandes leiden, so mag deutlich werden, 
wie dringlich der allgemeinen Chemie die Frage auferlegt ist, was 
denn nun von der Molekulartheorie her gesehen eine Flüssirkeit sei. 

Wir wollen handeln vom Ordnungszustand der Moleküle in 
Flüssiekeiten. Unsere erste Frage, was denn eine Flüssigkeit sei, 
blieb unbeantwortet. Der Grund dafür ist der, daß wir zuvor 
fragen müssen, was denn überhaupt ein Molekül sei. Denn daß 
heute ein Verstehen des molekularen chemischen und physikalischen 
(‚eschehens in Flüssigkeiten noch nicht gegeben werden kann, das 
ist berründet weniger in den Voraussetzungen der kinetischen Theorie, 
als in den Anfangsgründen der allgemeinen Chemie, nämlich in der 
Herleitung des Molekülbegriffs aus Gesetzmäßirkeiten an Gas 
reaktionen, d.h. aus der AvoGaproschen Hypothese. 

Die aus der AvoGApRoschen Hypothese entsprungene Molekül- 
definition in den üblichen Meßmethoden als Vorschrift zur Be 
stimmung des Molekulargewichtes benutzt besagt, molekular- 
kinetisch gesehen, das Molekül sei das kleinste, zu selbständiger 
Bewegung fähige, die Wesenheit des betreffenden Stoffes wahrende 
leilchen, das mit seinen Gesellschaftern in keiner anderen als in 
mechanischer Stoßwechselwirkung stehen dürfe. Diese Definition 
setzt voraus, daß es das vollständig in sich abgesättigte Molekül 
säbe, d.h. daß dem chemischen Symbol der Strichvalenz die physi- 
kalische Bedeutung vollständiger Absättigung aller Bindekräfte wirk- 
lich entspreche?). Ein Gas aber, dessen Moleküle dieser Forderung 


!) HEROLD, W. und Worr, K.L., Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 165, 195. 
BUTHMANN, G., Z. physik. Chem. 23 (1933) 100. Wıss, G., Diss. Kiel 1935. GrA- 
BOWSKY, O., Diss., Kiel 1935. GRABOWwSKY, O. und HEroLD, W., Z. physik. Chem 
B) 28 (1935) 290. 2) Siehe hierzu: Worr, K.L. und Duke, M., MÜLLER 
PovitLLerts Lehrbuch der Physik, Bd. 4/III, S. 580ff. (Braunschweig 1933) und ins- 
‚esondere: WOLF, K.L. und TRIESCHMANN, H. G., Z. ges. Naturw. 2 (1936) 1. 
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genügten, wäre grundsätzlich nicht zu verflüssigen, und eben aus 
diesem Grunde führt die Übertragung des für Gasreaktionen ent- 
wickelten Bildes auf Flüssigkeiten nicht zum Ziel. Alle diesbezüg 
lichen Versuche müssen letzten Endes im selben Maße erfolglos 
bleiben, wie etwa der Versuch, das Molekulargewicht von Graphit 
oder Diamant oder Steinsalz nach VIKTOR MEYER oder Dumas zu 
bestimmen, erfolglos bleiben muß. 

Es ist so: Die Reaktionen im Gaszustand stellen sehr wohl einen 
Grenzfall der allgemeinen Reaktionskinetik dar. Der Versuch abeı 
dureh Einführung irgendwelcher ‚Korrekturen‘, wie sie etwa als 
Aktivitätskoeffizienten und dergleichen verwandt werden, von diesem 
Grenzfall zur Reaktion im flüssigen Zustand weiterzuschreiten, hat 
zwar zur Folge, daß es bisweilen gelingt, in formal-thermodynamischeı 
Beschreibung die für den Gaszustand abgeleiteten Gesetze auch im 
flüssigen Vorgang aufrecht zu erhalten; ihre anschauliche physi 
kalische Bedeutung haben diese Gesetze dann aber eingebüßt und 
ein Verstehen des molekularen chemischen Geschehens ist von da 
aus nicht mehr gegeben. Der Versuch vom Grenzfall der Gasreaktion 
zur Reaktionskinetik im flüssigen Zustand zu gelangen, ist eben, 
wenn es so gemacht wird, nicht weniger sinnvoll oder sinnlos, wie 
der Versuch, der allein aus dem Wissen, daß eine Winkelfunktion 
bei kleinen Winkeln eleich dem Winkel selbst werde, durch for 
male Korrekturen das anschauliche Bild der Sinuswelle herleiten 
wollte. 

Die Schwieriekeiten, welche durch das ewige Rückbeziehen auf 
die beiden sogenannten idealen Zustände hervortreten. häufen sich 
in den letzten Jahren. Man kann eben offenbar nicht vom Stoff 
reden. wenn man zuvor den Stoffeharakter eliminiert. Von hier aus 
sind die vielen heute wieder auflebenden Diskussionen über den 
molekularen Zustand von Lösungen, also etwa über die Molekulaı 
theorie des osmotischen Druckes, zu verstehen. Eines scheint dabei 
deutlich zu sein: Wenn erst durch die Anwesenheit eines zweiten 
Stoffes (des ‚„Lösungsmittels‘‘) der .‚gelöste‘‘ Stoff bei der betreffen 
den Temperatur in großer Konzentration im fluiden Zustand auf 
treten kann, dann ist für diese Formart des Stoffes als ‚gelöst‘ das 
Lösungsmittel eben nicht weniger wesentlich als das Gelöste, und es 
muß zweifellos in vielen Fällen zu unsinnigen Folgerungen führen 


wenn man in weiterem Sinne als dem einer rein formalen Analogii 


den eelösten Stoff so betrachtet, als befände er sich unter ..eleichen 
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Bedingungen‘ im Gaszustand!). Das sind Schwierigkeiten, die heute 
wieder allenthalben auftreten und das nicht zuletzt im Bereich der 
Chemie der Hochpolymeren. Wir können diese Schwierigkeiten auch 
dadurch beschreiben, daß wir zum Ausdruck bringen, im Gaszustand 
seschehe die Bewegung der einzelnen Teilchen (Moleküle) unabhängig 
von der Anwesenheit der anderen Teilchen, in der Flüssigkeit aber 
sei Jede Bewegung eines jeden Teilchens verknüpft mit einer Bewegung 
ıller Teilchen der Flüssigkeit. 

Wir können das alles so zusammenfassen: Für eine Flüssigkeit 
sind wesentlich die Kräfte, welche das Bestehen einer Flüssiekeit 
erst ermöglichen; van DER Waarssche Kräfte nennt man sie zur 
Vergrößerung der Verwirrung noch oft; zwischenmolekulare 
Kräfte oder wenn der Bezug zur chemischen Valenz stärker hervor- 
vehoben werden soll Restvalenzkräfte heißen sie mit besserem 
Fug. Ein Vernachlässigen dieser Kräfte heißt notwendig von etwas 
anderem reden als von Flüssigkeiten. Und neben diesen Kräften ist 
in Flüssigkeiten ein zweites nicht mehr zu übersehen: Im Gas sind 
die Moleküle, solange die einfachen Gasgesetze das makroskopische 
Verhalten zu beschreiben gestatten, im Mittel der Zeit weit von- 
einander entfernt. Für die kurzen Zeiten der Stoßwirkung tritt die 
spezifische Gestalt der Moleküle so wenig hervor, daß es für die 
meisten Zwecke genügt, wenn der massiven Raumbeanspruchung 
der Moleküle durch Angabe mittlerer Stoßwirkungsradien Rechnung 
oetraeen wird. Anders ist es in Flüssigkeiten: da sind die Moleküle 

oder das, was im Gas Molekül hieße so dicht gepackt, daß 
uch ihre Gestalt sich in den Erscheinungen auswirkt. 

Die Wirkung der Kräfte und die Wirkung der Gestalten sind 
es, die den Ordnungeszustand der Teilchen molekularer Größe 
in Flüssigkeiten bestimmen. Darüber, über den Einfluß von Kraft 
und Gestalt dessen, was wir im Gaszustand Molekül nennen, auf den 
Ordnungszustand der Teilchen molekularer oder übermolekularer 
Größe in Flüssigkeiten müssen wir zuerst reden. Von da aus werden 
wir fragen können, was in Flüssigkeiten das „Molekül” sei, und 
erst dann werden wir fragen dürfen, was molekular gesehen eine 
Flüssigkeit sei. 

!) Siehe hierzu die Würzburger Habilitationsschrift von H. G. TRIESCHMANN 


erscheint demnächst), in der z. B. darauf hingewiesen wird, daß die Konzen- 
tration in Lösungen um mehrere Zehnerpotenzen größer sein kann als die durch 


len Sublimationsdruck gegebene Konzentration. 
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Il. Experimentelle Unterlagen. 

Zur Beantwortung der Frage nach dem ÖOrdnungszustand der 
Teilchen molekularer Größe in Flüssigkeiten verwenden wir Messungen 
der Orientierungspolarisation, der Mischungs- (Verdampfungs- und 
Verdünnungs-) Wärmen und der Raumbeanspruchung von Flüssig- 
keiten und Flüssigkeitsgemischen, also dielektrische, calorimetrische 
und Dichtemessungen, die ergänzt werden können durch Messungen 
der Zähigkeit, der Ausdehnungskoeffizienten und der Dampfdrucke!'). 
Als Stoffe wählen wir, weil hier die zu besprechenden Gesetzmäßig 
keiten in fast stöchiometrischer Einfachheit hervortreten, neben 
Mischungen von Kohlenwasserstoffen mit Kohlenwasserstoffen, also 
etwa von Hexan mit Cyelohexan, Mischungen von Alkoholen mit 
flüssigen Kohlenwasserstoffen und mit einigen anderen Flüssigkeiten, 
deren Moleküle im Dampfzustand keine permanenten elektrischen 
Dipole vorstellen. Wir sehen dabei im folgenden, da wir molekulaı 
interpretieren wollen, von jedem Bezug auf die Nomenklatur der 
beschreibenden Thermodynamik ab und betrachten Flüssigkeiten und 
flüssige Mischungen als dichte Aneinanderlagerungen von Teilchen 
molekularer Größe, etwa in der Art, wie Erbsen und Bohnen in einem 
Sack dicht gelagert sind. ‚Molekulare Gemenge‘‘ ?), so stellen Flüssig 
keiten und flüssige Mischungen sich uns vor. Die Frage ist nun 
und sie sollen uns die Messungen beantworten helfen —, in welcher 
Art Teile molekularer Größe in unseren ‚semengen‘ jeweils über 
den von der Flüssigkeit eingenommenen Raum verteilt sind. Drei 
Einflüsse sind es insgesamt, die den molekularen Ordnungszustand. 
der sich bei der Herstellung einer Flüssigkeit oder eines flüssigen 
Gemisches einstellt, in erster Linie bestimmen: 

l. Die Molekularbewegung, der zufolge eine vollkommene mole 
kulare Durchdringung oder Durchmischung bis in die kleinsten Indi 
viduen, als welche im Extremfall feinster Verteilung die gleichen 
Moleküle wie im Gas auftreten können, angestrebt wird. 


1) Über diesbezügliche Messungen der Viscosität, der Dampfdrucke und 
der Ausdehnungskoeffizienten wird später gemeinsam mit RÖSSLER, STEURER und 
BEHRENS berichtet werden. 2) Die Ausdrücke „molekulares Gemenge‘‘, „„mole 
kulare Mischung‘ und ‚„‚molekulare Lösung‘‘ werden im folgenden als Fachausdrück: 
für besondere Arten der Flüssigkeitsbildung benutzt. Siehe hierzu: Worr, K. L., Z 
ges. Nat. 2 (1936) 297 und Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 179. Mischung oder Gemisch 
ohne das Prädikat ‚„‚molekular‘‘ bezeichnen dagegen einfach die Herstellung eine: 
homogenen Flüssigkeit durch Mischen zweier chemisch einheitlicher Flüssigkeiten 
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2. Die zwischen den molekularen und übermolekularen Teilen 
eines molekularen Gemenges bestehenden Kraftwirkungen und 

3. Größe und Gestalt der kleinsten molekularen und über- 
molekularen Teilchen, von denen die Dichtiekeit und Art der Lage- 


rune dieser kleinsten Teilchen in der Flüssiekeit abhängen. 


Der dreifachen Frage nach der Feinheit der molekularen Auf- 
teilung, der Wirkung der Restvalenzkräfte und nach dem Einfluß 
der Molekülgestalt auf die Struktur der Flüssigkeiten entsprechen 
die durch messende Untersuchung zu bestimmenden Quantitäten 
der Orientierungspolarisation, der Mischungs- (Verdampfungs- und 
Verdünnungs-) Wärmen und der Raumbeanspruchung (Dichten) von 
Flüssiekeiten. 

l. Die Messung der zur Bestimmung der Orientierungspolarisation 
erforderlichen Dielektrizitätskonstanten e und Dichten o geschah 
bei 6°, 30° und in einigen Fällen noch bei 40° und 46°C. Konstanz 
der Meßtemperaturen wurde durch zwei Thermostaten (Inhalt je 
30 Liter Wasser) auf +0'°005° C hergestellt. Von den Thermostaten 
war der eine, der für Messungen oberhalb der Zimmertemperatur 
verwandt wurde, in der üblichen Weise mit Heizkörpern, Thermo 
rerulatoren und Relais ausgestattet: der andere, mit einem Überlauf 
versehene Thermostat wurde durch einen über Regulator und Relais 
sesteuerten Magnethahn!), der den Zufluß von Eiswasser regelte, 
auf der Temperatur von 6°C gehalten. Aufhänge- und Ablese 
vorrichtung für Pyknometer und geerdete Metallunterlage zum repro 
duzierbaren Einhängen des Flüssigekeitskondensators waren in die 
Thermostaten in geeigneter Weise eingebaut. Die Messungen der 
Dielektrizitätskonstanten wurden nach dem schon früher beschrie 
benen?) Verfahren unseres Laboratoriums ausgeführt. Die Genauig 


keit der Messungen betrug 


für e-Werte von 2 bis zu 45 01% in e—1 
für e-Werte von #5 bis 11 04 bis 0°8%, in e—1 
für e-Werte von 11 bis 17 08 bis 18°, in e—1 
für e-Werte von 17 bis 34 2 bs 3% in e-—l. 


1) Genauere Beschreibung siehe in der demnächst erscheinenden Würzburger 


Dissertation von HEINRICH RössLeEr. 2) Fuchs, S. O. und Wourr, K. L., 
Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd.6, I B, Leipzig 1935, S. 274, 


>78 und HENNISGs, CH.. Diss., Kiel 1935 sowie Harms, H., Diss. Würzburg 1937. 


244 K.L. Wolf, H. Frahm und H. Harms 


2. Die Mischungs- und Verdünnungswärmen wurden iso 
therm-calorimetrisch mit einer aus dem früher in unserem Labora 
torium gebauten Unterwasser-Metallblock-Calorimeter!) entsprechend 
erhöhten Anforderungen an die Meßgenauigkeit entwickelten, in deı 
Werkstatt des Kieler Instituts und in der Werkstatt von K. Frahm 
in Rendsburg gebauten Apparatur bestimmt. Einbau des gesamten 
Calorimeters in einen größeren, heizbaren Thermostaten schuf die 
Möglichkeit, die Mischungswärmen auch bei höheren Temperaturen 
zu bestimmen. Einzelheiten der Meßanordnung, Ausführung deı 
Messungen und der durch Dampfdruckänderungen bedingten Korrek 
turen sind a. a. 0. eingehend beschrieben ?). Die Meßgenauigkeit be 
trägt im allgemeinen 0'2°,°). 

Die Verdampfungswärmen sind, soweit nicht schon ältere Werte 
vorlagen, bereits in einer früheren Untersuchung mitgeteilt worden ®). 

3. Die Diehtemessungen wurden mit einem Dilatometer aus 
Glas ausgeführt (Inhalt 67 cm®?, Durchmesser der kalibrierten Ka 
pillare 2 mm, Länge der Kapillare 6cm). Das Gefäß wurde bei der 
Messung dem Thermostaten der gewünschten Temperatur jeweils 
solange ausgesetzt, bis über einen Zeitraum von 10 Minuten keine 
Änderung der Länge des Flüssigkeitsfadens in der Kapillare mehr 
beobachtet wurde. Die Eichung des Pyknometers geschah mit kohlen- 
säurefreiem destilliertem Wasser, wobei die Länge des in die Kapillare 
ragenden Flüssigkeitsfadens (ebenso wie bei den Dichtemessungen 
selbst) auf 02mm genau abgelesen werden konnte. Alle Wägungen 
wurden auf den leeren Raum reduziert. Die Meßgenauigkeit betrug 
0'015°/. in 0°). Das Pyknometer wurde in Abständen von je 6 Mo 
naten neu geeicht. Die Eichwerte blieben über den Zeitraum von 
1!/, Jahren innerhalb der angegebenen Meßfehler unverändert. 

4. Da Flüssigkeitsgemische untersucht wurden, war auch die 
Frage der Mischbarkeit selbst zu erörtern. Es war also zu unter 
suchen, ob und in welchem Temperaturbereich die zu untersuchenden 
Flüssigkeitspaare Mischungslücken aufweisen. Zu diesem Zwecke 


!) Worr,K.L., PAHLKE, H. und WEHAGE, K., Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 1 
PAHLKE, H., Diss., Kiel 1935. 2) Wour, K.L. und FraHum, H., Z. physik 
Chem. (A) 178 (1937) 411. FRAHMm, H., Diss., Würzburg 1937. 3) Eingehender: 
Diskussion der Meßgenauigkeit, die bei kleinen Konzentrationen einer Komponent« 
und großen Dampfdrucken etwas abnimmt, siehe: Worr, K.L. und FrAaHm, H., 
loe. eit. +) Wour, K.L., PauıKke, H. und WEHaßGE, K., loc. eit. WEHAGE, K., 
Diss., Kiel 1935. 5) Siehe: Harms, H., loc. eit. 
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wurden Löslichkeitsbestimmungen zwischen 190° und 50°C aus- 
veführt: Jeweils verschiedene Mengen beider auf Mischbarkeit zu 
untersuchenden Flüssigkeiten wurden in kleine (5 em? Inhalt), sorg- 
fältig getrocknete Röhrchen gebracht und diese unter Vermeidung 
von Feuchtigkeitszutritt abgeschmolzen. Durch Einbringen in Bäder 
verschiedener Temperatur wurden dann die Temperaturen beginnen 
der Entmischung (Trübung) und wieder beginnender Mischung (Auf 
klärung) festgestellt. Die Mischtemperaturen konnten so für Paare 
verschiedener Zusammensetzung auf 005° und bei tiefen Tempera- 
turen auf 0°5° genau ermittelt werden. Auf diese Weise wurden eine 
Reihe von neuen Mischungslücken gefunden !). 

5. An die Reinheit der Stoffe, insbesondere an deren Wasser 
freiheit, waren große Anforderungen zu stellen, da ein der sonstigen 
Meßgenauigkeit entsprechender Reinheitsgrad gefordert werden mußte 
und schon kleine Verunreinigungen die Meßergebnisse in unkontrollier- 
barer Weise verfälschen konnten?). Die Reinigung der einzelnen, 
jeweils schon in möglichst großer Reinheit von Kahlbaum oder Merck 
bezogenen Stoffe geschah unter diesem Gesichtspunkt wie folgt: Die 
\lkohole wurden nach der Aluminium-Amalgammethode von WAar- 
DEN?) von Wasser befreit, nach dem Abdestillieren vom Metall über 
Sulfanilsäure fraktioniert und dann nach FiscHEr*®) durch Titration 
ıuf Wasserfreiheit geprüft. Die Genauigkeit der Dichtemessungen 
sab darüber hinaus die Möglichkeit, die zu verschiedenen Zeiten 
hergestellten reinen Alkohole miteinander bezüglich ihres Reinheits- 
srades zu vergleichen. Benzol, Hexan und Uyclohexan wurden wie 
früher erprobt?) gereinigt. Uyclohexan enthielt, wie Messung der 
Ultraviolettabsorption ergab, bei der Lieferung schwankende geringe 
Mengen von Benzol, das durch Nitrieren beseitigt werden konnte. 
\uch hier ergaben die Dichtemessungen der unverdünnten Substanz 
wieder eine zuverlässige Kontrolle®). Schwefelkohlenstoff wurde von 
('eresin?) und dann von CaCl, abdestilliert. Ebenso wurden ÜCI, 
und Aceton (aus der Bisulfitverbindung) über CaCl, fraktioniert. 

!) Näheres siehe in der Dissertation von H. FrAaHm. 2) Wie schon ge- 


rıinger Wassergehalt unter Umständen den molekularen Ordnungszustand über den 


anzen Konzentrationsbereich ändern kann, zeigt H. Harms (loc. eit.) am Bei- 
:piel Äthanol-Dioxan. 3) WALDEN, P., Z. physik. Chem. 114 (1925) 281. 

FISCHER, K., Z. angew. Ch. 48 (1935) 394. 5) Herorvd, W. und Worr, K. L., 
/,. physik. Chem. (B) 12 (1931) 165. 6) Näheres siehe in der Dissertation von 
H. Harms. 7) MacKeroyv, E.C. und Sımpson, D.H., .J. Amer. chem. Soc. 44 


1922) 105. 
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Das verwandte n-Hexan wurde aus n-Propylbromid hergestellt!) und 


nach mehrfachem Behandeln mit 7°,igem Oleum über Natriun 
destilliert. 
Ill. Orientierungspolarisation, Mischungswärmen 
und Raumbeanspruchung. 

Wir fragen zuerst danach, wie weit in einer (homogenen und 
chemisch einheitlichen oder uneinheitlichen) Flüssigkeit die Durch 
mischung des Stoffes tatsächlich bis in molekulare Dimensionen ge 
trieben ist ?2). Sichtbaren Aufschluß hierüber erhalten wir leicht dann 
wenn wir ein Gemisch zweier Flüssigkeiten mit einer experimentellen 
Methode untersuchen, welche nur die kleinsten Teilchen des einen 
der Mischungspartner und diese quantitativ erfaßt. Eine solche 
Methode ist aber gegeben in der auf der Ausrichtung permanente: 
molekularer Dipole in elektrischen Feldern beruhenden parelektrischen 
oder Orientierungspolarisation, die, wenn sie auf ein Gemisch eineı 
dipolfreien und einer Dipolflüssigkeit angewandt wird, nur die eine 
Komponente des Gemisches faßt und diese nur soweit, wie ihre klein 
sten selbstbeweglichen Teilchen auch in dem flüssigen Gemisch elek 
trische Dipole geblieben sind. 

a) Konzentrationsabhängigkeit der Orientierungspolarisation 

von Äthanol in Kohlenwasserstoffen. 

Wir beziehen die Orientierungspolarisation, die wir in übliche: 
Weise mit P’ bezeichnen), auf eine solche Flüssigkeitsmenge, dab 
in dieser so viel Gramm der Dipolsubstanz enthalten sind, wie dem 
Molekulargewicht dieser Substanz im Gaszustand entspricht. Die 
molekulare Orientierungspolarisation P’ ist nun nach DEBYyE für 
freie Gasmoleküle bestimmt zu 


Es u? 
 Z { 
he 3 NL3x7 l 
4n u. R on R 
Zn De rar u a, ; 
bzw. P= 2 N; p mit 2 N,=N,, (la 
1) FAILLETIN, M., Bull. Soc. chim. France 35 (1924) 160, Serie 4. 2) Dal 


in jeder Flüssigkeit ein Gemenge von selbständig beweglichen Teilchen sehr kleine: 
Größe vorliegt, folgt aus den allgemeinen Eigenschaften der flüssigen Formart (sieh: 
z. B.: WoLr, K.L. und TRIESCHMANN, H. G., Praktische Einführung in die physi 
kalische Chemie, Braunschweig 1937). Ob aber diese ‚frei beweglichen‘ Teilcheı 
tatsächlich Moleküle von gleicher Größe wie im Gaszustand sind oder aus mehrere: 
solehen Molekülen zusammengelagerte übermolekulare Gebilde sind, das eben ist 
eine unserer Fragen. 3) Da das Ultrarotglied P7-; nicht genau bekannt ist 
konnte nur P’+ Prrr genau bestimmt werden, was aber, da P7-z in allen Fällen <P 


und konzentrationsunabhängig ist, hier unwesentlich ist. 
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vobei «. das Dipolmoment des Gasmoleküls und N, die LoscHMIptsche 
Zahl bedeuten. Wir übergehen die Einzelheiten und betrachten den 
:onkreten Fall einer flüssigen Mischung von Alkohol mit dem dipol 
osen Hexan oder Uyclohexan. Da die Orientierungspolarisation für 
Hexan und Cyclohexan gleich Null ist, ist die gesamte in dem Ge- 
nisch auftretende und auf 1 Mol Alkohol bezogene Orientierungs 
polarisation P’ bestimmt durch Zahl und Art der in dem flüssigen 


(Gemisch bestehenden, selbständige beweelichen Alkoholteilchen mole 


kularer oder übermolekularer Größe. Wir nehmen nun an und 
ınsere Messungen werden diese Annahme rechtfertieen in eineı 


verdünnten Lösung läge aller Alkohol in Form freier Einzelmoleküle 
ie sie im Gaszustand gefunden werden, vor. Dann wäre. wenn vr, 
das Dipolmoment des freien Alkoholmoleküls ist, die Orientierungs 
polarisation eeoeben zu!) se £n $ u? 
‚ 3 N 3kT’ (2) 
Nun bestehen zwischen den molekularen Dipolen elektrostatische 
Kräfte, die — „/r* sind. Bei der Zusammenlagerung zweier Dipole 
kann somit Energie gewonnen werden, so daß die Paarung zweier 
Dipole ein stabiles Assoziat ergeben kann: Ein Doppelmolekül 
im Sinne der AvoGAproschen Hypothese oder, wie wir zweckmäßig 
sagen werden, ein „zweizähliges Übermolekül“. Mit wachsende: 
Konzentration wird die Bildung solcher Mehrfach- oder Übermoleküle 
berünstigt. Speziell für die beiden stabilsten Formen möglicheı 
Zweiermoleküle errechnet man, wenn man auf ein Mol Doppelmoleküle 
des Alkohols bezieht, Bildungs- bzw. Dissoziationswärmen von 10 bis 
20 kcal /Mol, also Werte, die nicht viel kleiner sind als die Dissoziations 
arbeit von J, oder von PClI,. Wir müssen demnach damit rechnen 
daß bei hinreichender Konzentration ein meßbarer Bruchteil des 
\lkohols in Form von Doppelmolekülen vorliegt. Indem wir noch 


die Art der Zusammenlagerung zum Doppelmolekül beachten, unter- 
| > E-J 


lare oder Quadrupolassoziation von dem anderen Extremfall 


f . . - 
R I+|+ —| > [+ -)+ <] als der polaren Assoziation?). 


1) Über die Bedeutung der linken Indices, welche die Zähligkeit des Über 





scheiden wir den Extremfall |-+ I+1- als unpo- 











moleküls und die Größe von dessen Dipolmoment bezeichnen, siehe weiter unten. 


2) Über die Begriffe der polaren, unpolaren und Kettenassoziation siehe: 
Worr, K.L. und TrIEscHmaNnNn, H. G., Z. ges. Nat. 2 (1936) 1 sowie: „Praktische 
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Wären alle Moleküle des in der Lösung befindlichen Alkohols unpolaı 


assoziiert oder — wie wir im Hinblick auf die weitest getrieben: 
molekulare Durchmischung [siehe Gleichung (2)] sagen können — zu 


zweizähligen Übermolekülen des Moments Null ‚‚entmischt‘‘, so wäre 
wenn wir an dem Zeichen P’ der Polarisation die Zähligkeit des Über 
moleküls durch den linken unteren, die Größe seines Dipolmomentes 
(in Einheiten «,) durch den linken oberen Index bezeichnen, die Polari 
sation des Alkohols in diesem Zustand der Durchmischung gegeben zu 


4 ıN, v 
op’ 4 0 3) 
zf 3 2 3:7 (u 
Für den anderen Extremfall (Moment des Doppelmoleküls 2 u,) 


wäre entsprechend is 41 N, 2u,)® 
2 a 5 357 


Bei weiterer Konzentrierung des Alkohols werden sich in polarer 


—_ »1ıp' 
=21P, (4) 


Kettenassoziation!) Dreiermoleküle mit dem Moment 3 «, in merk 
licher Menge bilden. Hier wäre, wenn bei einer bestimmten Kon 
zentration aller Alkohol in Form solch polarer dreizähliger Über 


Einführung in die physikalische Chemie‘. Braunschweig 1937. In der Anwendung 
dieser Ausdrücke bei KREEMANN und seiner Schule [siehe etwa: KREEMANN- PESTEMER, 
Physikalische Eigenschaften und chemische Konstitution, sowie die neueren Publi- 
kationen von KREEMANN-PESTEMER und Mitarbeitern in den Mh. Chem. sowie in 
Z. Elektrochem. 43 (1937) H. 5] scheint uns nicht deutlich genug unterschieden 
zwischen den Begriffen Solvatation und Assoziation. Eine solche Unterscheidung 
ist aber, wie unter anderen auch die folgenden Betrachtungen zeigen werden, unbe- 
dingt erforderlich. Wir verweisen deshalb ausdrücklich darauf, daß wir unter Asso 
ziation und Solvatation die bei K. L. Worr und ©. Fuchs (Hand- und Jahrbuch 
der chemischen Physik, Bd.6, I, B, Leipzig 1936, S. 420 und 422) näher um 
schriebenen Begriffe verstehen. Assoziation kann danach nicht nur zwischen gleich 
artigen, sondern auch zwischen ungleichartigen Molekülen bestehen. Das Wesent 
liche der Assoziation ist das Bestehen spezifischer Restvalenzkräfte, die zur Bil 
dung von Übermolekülen in stöchiometrischen Verhältnissen führt. DesyYE und 
seine Schule verwenden den Begriff der Assoziation im weiteren Sinne für di 
(sesamtheit beider Erscheinungen. Wir erläutern zur Verdeutlichung noch aı 
einem Beispiel aus dem Gebiet der lonenlösungen, wie wir unterscheiden: Hier 
fiele das, was ULicH ‚engere‘ und FAaJans „chemische‘ Solvatation nennt, unteı 
den Begriff der Assoziation, das was ULıicH die ‚weitere‘, FAJans die „physikali 
sche‘ Solvatation nennen, unter den Begriff der Solvatation (siehe: Urıc#H, H 
Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 6, II, S. 186ff., Leipzig 1933 
Eine scharfe Grenze zwischen Assoziation und Solvatation anzugeben, ist natur 
semäß ebensowenig möglich, wie eine scharfe Grenze zwischen Assoziation und 


Hauptvalenz angegeben werden kann. Man wird hier vielmehr an eine energetisc! 


abgestufte Folge denken müssen. 
1) Siehe Anm. 2, S. 247. 
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noleküle vorläge, die Orientierungspolarisation des Alkohols ge- 
eben zu yz , . 
ıP=31P, (5) 


Bei noch höheren Konzentrationen können dann hervortreten Übeı 


sleichen. Haben wir nun bei einer bestimmten Temperatur und Al 





und deı 





noleküle der Form +-JE 
Ba 


koholkonzentration ein Gemisch der verschiedenen Assoziationsformen 
so ist die wieder auf 1 eMol Alkohol bezogene Polarisation 

Pi. = on Nu + N + N+..) | a 
nit IN+2(N+2N)+3@N+..)+...=N,, | 
wenn mit ZN die Zahl der Übermoleküle der Zähligkeit ? und des 
\Momentes 5 * «u, bezeichnet wird. Die Betrachtung der Konzentrations 
und Temperaturabhängigkeit von Pix. gibt also Aufschluß über den 
Assoziations- und damit über den Ordnungs- und Verteilungszustand 
der Alkoholmoleküle in Mischungen von Alkohol mit dipolfreien 
Flüssiekeiten. 

Die Auswertung der Messungen!) ergibt nun für Mischung« 
von Äthanol mit CUyclohexan (siehe Abb. 1) bzw. Hexan (siehe Abb. 2) 
das folgende Bild: Bei sehr kleinen Alkoholkonzentrationen nähert 
sich die Orientierungspolarisation des Alkohols mit wachsender Veı 
dünnung dem Wert der Orientierungspolarisation, die einem Mol 
freier Alkoholmoleküle gleicher Temperatur entspricht. Zu größeren 
Konzentrationen hin findet jedoch ein Abfall der Polarisation statt 
der auf zunehmende Entmischung (unpolare Assoziation) zurück 
seführt werden muß. Diese Entmischung nimmt mit wachsender 
Konzentration zu, wobei schließlich (bei einem Molenbruch von 

004) ein Wiederanstier der Polarisation beobachtet wird, was so 

ı verstehen ist. daß bei den Konzentrationen, bei denen infolge deı 


srößeren Konzentration Dreiermoleküle stärker hervorzutreten be 
I) Die Meßwerte, die den folgenden Betrachtungen zugrunde liegen, können 
rchgehend den sehr genau gezeichneten Abbildungen entnommen werden. Tabel 
sche Angaben aller verwandten Messungen sind zu finden in den, in den Jahren 
34 bis 1937 erschienenen Kieler und Würzburger Dissertationen von H. FranHm, 
Harms, CHR. HEnnises, H. PaHıKe, K. WEHAGE und G. Wıss. Für die Auf 
une in den Abbildungen ist meist der Molenbruch e gewählt. Wo bei der B« 


htung die räumliche Konzentration einer Komponente stark im Vordergrun 


d, wurde jedoch die Molarität n (Mol Liter) Vi rwandt 
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sinnen, die polare Assoziation überwiegt entsprechend dem Umstand 


daß von den Zweiermolekülen nur die polaren auf Grund starker Richt 
kräfte zu weiterer Assoziation befähigt sind, während die unpolareı 
Doppelmoleküle als die bereits stärker abgesättigten für die Bildun; 
höherer Übermoleküle nur indirekt (Gleichgewichtsverschiebung) her 
vortreten. Der bei noch weiterer Steigerung der Konzentration des 
Äthanols eintretende Wiederabfall der Polarisation ist dann auf ein 
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Abh. 1. 


Zusammenlagerung der polaren Übermoleküle zu noch höherzähligen 
überwiegend unpolaren Übermolekülen zurückzuführen !). 

Dieser Gang der Orientierungspolarisation mit der Konzentra 
tion, der hier an einem Beispiel erläutert wurde ?), ist charakteristisch | 


ı) Eine eingehendere Diskussion des Kurvenverlaufs und der Voraussetzung: 
| 


unter denen überhaupt Minima und Maxima in der Polarisationskurve beobacht: 
werden können, sowie die Einbeziehung der Zwischenstufen zwischen dem poları 
und dem unpolaren Doppelmolekül siehe bei Worr, K.L. und Herorp, W., / 
physik. Chem. (B) 27 (1934) 58 und Fuchs, O. und Worr, K.L., Hand- und Jahı 

Physik Bd. 6, I, B, S. 422ff., Leipzig 1935. Dort ıst 


” 


buch der chemischen 
auch vollständige ältere Literatur angegeben. Untersuchungen für Mischung: 
wurden bereits früher mitgetei!! 


Hexan und Benzol 


der homologen Alkohole mit 
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w 


für die Alkohole. Er ist in seiner Eigenart im wesentlichen dadurch 
‚edingt, daß in den Alkoholen die Dipolträger (d.h. die OH-Gruppen) 
len Nachbarn verhältnismäßig leicht zugänglich sind, so daß die 
‚ei kleinen Entfernungen ja recht merklichen Dipolrichtkräfte zu 
‚ächst die Bildung recht beständiger (polarer und unpolarer) Doppel- 
moleküle bedingen, deren Zusammenlagerung zu höheren Komplexen 
bei den polaren Doppelmolekülen aus sterischen Gründen wiederum 
begünstigt wird!) ?). Stoffe, bei denen die Dipolträger weniger offen 
iegen, werden weniger zur Bildung von Übermolekülen in stöchio- 
netrischen Verhältnissen neigen und, soweit sich Doppelmoleküle 
iberhaupt bilden), werden diese wiederum aus sterischen Gründen 
weniger zur Zusammenlagerung zu höherzähligen Übermolekülen be- 
fähigt sein. In diesem Sinne ist der Gang der Polarisation der Ketone 
mit der Konzentration (siehe Abb. 2). der ähnlich bei den meisten 
ınderen Dipolsubstanzen beobachtet wird, zu verstehen #): Hier be- 
steht entsprechend einer schwächeren und überwiegend unpolaren 
\ssoziation ein monotoner Abfall der Molekularpolarisation nach 
sroßen Dipolkonzentrationen hin; stöchiometrische Beziehungen 
dürften hier denn auch viel weniger ausgeprägt hervortreten wie 
verade bei den Alkoholen, die sich somit für die erste Grundlegung 
einer Untersuchung über den Ordnungszustand der Moleküle in 


Flüssiekeiten ganz besonders eigenen. 


siehe: Worr, K.L., HerorLp, W. und Fuchs, O©., loc. cit. sowie HENNINGs, M., 
. eit.). Die Erweiterung des Meßmaterials, auf das sich diese Arbeit bezügl. 
ler Polarisation erstreckt, betrifft in erster Linie die Verwendung von Uyclohexan, 
Cl, und CS, als Partner der Alkohole. 
!) Siehe hierzu: HexnınsGs, CHr., Diss., Kiel 1935 sowie: Z. physik. Chem. (B) 
28 (1935) 267. 2) Die stärkere Assoziationsfähigkeit der OH-Gruppe folgt auch 
us Untersuchungen von BUTLER und HARROWER, Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 
171. )) Die stöchiometrische Betrachtung, wie wir sie bei den Alkoholen 
enigestens im Bereich geringer Alkoholkonzentration (siehe hierzu: WorLrF- 
HEROLD, loc. eit.) durchführen können, dürfte hier unter Umständen schon 
tark überdeckt werden durch eine mehr ‚verschmierte‘“ Wirkung aller zwischen 
en Molekülen und Übermolekülen der Flüssigkeit bestehenden Kraftwirkungen. 
Wir haben bereits früher (siehe Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, 
Bd. 6, I, B) darauf hingewiesen, daß der monotone Abfall in der Polarisa- 
n der Ketone nicht durch alleinige Bildung von unpolaren Doppelmolekülen 
rklärt werden kann und daß die auf Grund dieser Annahme [Z. physik. Chem. (B) 
1928) 39] berechneten ‚„Assoziationsgrade‘‘ nur ganz grob den Erscheinungen 
recht werden können. PESTEMER und FrüHuwirrt [Mh. Chem. 70 (1937) 2] kommen 


uerdings zu dem gleichen Ergebnis. 
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b) Mischungswärmen. 

Das Ergebnis, das uns die Bestimmung der Orientierungspolari 
sation an Mischungen der Alkohole mit Cyclohexan bzw. Hexan üı 
Hinsicht auf unsere Frage nach dem Grad der molekularen Durch 
mischung erbringt, ist also das: Bei den kleinsten Konzentrationeı 
des Alkohols stellen die Mischungen tatsächlich ‚‚molekulare Gemenge 
dar in dem Sinne, daß die molekularen Teilchen des Gemenges ebeı 
die Teilchen sind, die wir im Gaszustand als Moleküle bezeichnen 
Bei größeren Alkoholkonzentrationen ist dagegen die Durchmischung 
weniger weit getrieben; Moleküle im Sinne selbständiger, zu eigene: 
Bewegung befähigter Individuen sind hier die Übermoleküle, unteı 
denen bei Konzentrationen des Alkohols von etwa 005 im Molen 
bruch die polaren und unpolaren Doppelmoleküle eine hervorragende 
Rolle spielen. Vom Standpunkt der bis in die Einermoleküle des 
Gaszustandes getriebenen Durchmischung liegt also bei größeren 
Konzentrationen eine erste Stufe der ‚molekularen Entmischung' 
vor; denn als solche können wir die Bildung der Doppelmoleküle 
sinnvoll bezeichnen. 

Die Kenntnis des Grades der molekularen Durchmischung soll 
uns nun in den Stand setzen, bei den gleichen Flüssigkeitspaaren 
an Hand von Messungen der Mischungs- und Verdünnungswärmen 
die Frage zu stellen, wie sich nun in Grad und Art der molekulareı 
Durchmischung die Wirkung der zwischen den molekularen und übeı 
molekularen Teilchen bestehenden Restvalenzkräfte, die bei den 
Alkoholen in erster Linie Polkräfte sind, spiegeln. Wir beziehen bei 
dieser Betrachtung, ebenso wie wir bisher die Polarisation auf ein: 
Flüssigkeitsmenge bezogen, die 1 gMol einer Komponente der Mischung 
(bisher des Alkohols) enthielt, auch die Mischungswärmen auf ein: 
solche Menge der Mischung, daß in dieser jeweils 1 gMol der einen 
Komponente der Mischung enthalten sein soll. Diese Komponent: 
deren Mol die Bezugsmenge bestimmt, wird im folgenden jeweils di 
bei Angabe des Flüssigkeitspaares erstgenannte Komponente seiı 
Wenn in den Abbildungen also die ‚„‚molaren Mischungswärmen‘ des 
Paares (A4-B) als Funktionen des Molenbruchs ce oder der Molarität 
aufgetragen sind, so heißt das, daß diejenigen Wärmemengen au! 
getragen sind, die beim Herstellen der Mischung aus den beide 
chemisch einheitlichen Komponenten im isothermen Vorgang deı 
System dann zugeführt werden müssen, wenn die (flüssige) Kon 
ponente A durch Zugabe der (flüssigen) Komponente B auf die fi 
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lie Substanz A angegebene Konzentration gebracht werden soll. 
Wir bezeichnen diese Wärmemengen mit Q,r und tragen, da nur 
zuzuführende Wärmemengen vorkommen, die Absolutwerte dieser 
molaren Mischungswärmen als Ordinaten gegen den Molenbruch bzw. 
die Molarität als Abszisse auf. Die Tangenten an die so erhaltenen 
Kurven stellen die molaren Verdünnungswärmen dar. Wenn von 
einer bestimmten Konzentration ab die Mischungswärmen nach klei- 
nen Konzentrationen hin konstant gefunden werden, die Verdünnungs 
wärmen also Null geworden sind, so wollen wir die zur Herstellung 
dieses Zustandes zuzuführende Wärmemenge als —,Q,r bezeichnen. 
Wir haben schließlich weiter zu beachten, daß wir bei der Bestimmung 
der Mischungswärmen anders als bei der Orientierungspolarisation 
nicht nur dann endliche Werte erhalten, wenn mindestens der eine 
der Mischungspartner eine Dipolsubstanz ist, sondern auch dann, 
wenn die Moleküle beider zu mischenden Flüssigkeiten dipolfrei sind. 
Als Beispiele betrachten wir nun wie wir oben die Polari- 
sation von Äthanol und Aceton betrachten die Mischungswärmen 
von Äthanol und Aceton mit Cycelohexan und nehmen als Beispiel 
für die Mischung zweier dipolfreier Substanzen das Paar Benzol- 
Uyelohexan hinzu. Wir erkennen dann, wenn wir die molaren Mi 
schungswärmen als Funktion der Konzentration betrachten, daß 
wieder der Alkohol sich vollständig anders verhält wie das Keton, 
derart daß nämlich, während beim Keton ein langsames Ansteigen 
der Mischungswärmen mit wachsender Verdünnung besteht, beim 
Alkohol bei etwa der Konzentration, bei der die Polarisationskurve 
durch ein Minimum geht, die Mischungswärmen steil ansteigen, um 
sich erst bei äußerst starker Verdünnung!) einem festen Endwert 
zu nähern (siehe Abb. 3a und daneben Abb. 3b, in der die gleichen 
Ergebnisse zur besseren Verdeutlichung der Verhältnisse bei kleinen 
Konzentrationen gegen eine logarithmische Konzentrationsachse auf 
getragen sind). Bis zu den kleinen Konzentrationen, bei denen der 
starke Anstieg der Mischungswärmen einsetzt, verhält sich das Paar 
Äthanol-Cyelohexan in Gang und Wert der Mischungswärmen fast 
ebenso wie das Paar Benzol-Cyelohexan, während das Paar Aceton- 
Uvelohexan größere Werte und bereits bei großen Acetonkonzentra- 
tionen einen steileren Anstieg der Mischungswärmen erkennen läßt. 
!) Bei einer Konzentration, bei der weniger als !/,. Mol Alkohol im Liter 
Mischung enthalten ist, d. h. bei einer Konzentration, der ein Gasdruck von weniger 
Is 200 mm entspricht. 


IS 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 36, Heft 4 
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Da nun weder Benzol- noch Cyclohexanmoleküle permanente Dipol 
momente tragen und also Richtkräfte, die zur Bildung stöchiometrisecl 
faßbarer Übermoleküle führen könnten, in diesem Fall nicht bestehen 
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Abb. 3. Molare Mischungswärmen in Uyelohexan (20° ©). 


führt uns dieser Befund zu dem Schluß, daß im Bereich großer und 
mittlerer Alkoholkonzentrationen beim Verdünnen mit Cyclohexan 
letztlich das gleiche vorgeht wie beim Flüssigkeitspaar Benzol-Cyelo 
hexan!): Es setzt beim Mischen eine molekulare Durchdringung ein, bei 

der keinerlei merklicher Energie 


| < pr |  aufwand zur Überwindung spe 
At zifischer Bindekräfte zu leisten 
\ ist. Beikleinen Konzentrationen 


\ wird dageeen beim Paar Me 
E thanol-Cyclohexan ein verhält 


\ . FT. y . 
\ nismäßig großer Energieauf 
\ | 
\ wand zur Herstellung der Mi 
nr schung notwendig. Das wird 


Sem... .__ | bestätigt, wenn wir ein zweites 


wol/ütr Beispiel ähnlicher Art zur Gegen 
Abb.4. Molare Mischungswärmen überstellung benutzen: auch bei 
in Hexan (20° C). dem in Abb. 4 dargestellte: 


Doppelpaar t-Butanol- Hexaı 
und Cyclohexan-Hexan ist wieder bei großen Konzentrationen des 
Alkohols die Mischungswärme nach Größe und Konzentrationsab 


I) Die gleichen Ergebnisse, wie aus unseren calorimetrischen und Dicht: 


Messungen folgen aus röntgenographischen Untersuchungen von Warp [Jourı 
Chem. Phys. 2 (1934) 153] am Paar Cyclohexan-Benzol. 
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hängigkeit von der des Paares der beiden dipollosen Substanzen kaum 
verschieden, um wieder bei kleineren Konzentrationen in steilem An- 
stieg einem Wert zuzustreben, der den Endwert des Paares Cyelo- 
hexan-Hexan um fast zwei Größenordnungen übertrifft. 

Dieser Befund ist in vollkommener Übereinstimmung mit den 
lirgebnissen, die wir aus der Untersuchung der Orientierungspolarisa- 
tion hinsichtlich des Verteilungszustandes des Alkohols bei den ver- 
schiedenen Konzentrationen erhalten hatten: Was sich bei großen 
Konzentrationen mit den Molekülen des Cyclohexans bzw. Hexans 
semischt hat, sind im wesentlichen unpolare und also keine spezi 
fischen Restvalenzkräfte ausübende Übermoleküle. die sich canz 
so wie sich im anderen Fall die Moleküle des Hexans mit denen des 
('velohexans mischen als geschlossene, zu selbständiger Bewegung 
fähige Individuen (Übermoleküle) entsprechend der Wirkung der 
Molekularbewegung zwischen die Moleküle des Üyclohexans bzw. des 
Hexans verteilen, wobei die zwischen den Übermolekülen des Alkohols 
und den Molekülen des Hexans bzw. CUycelohexans bestehenden Kraft 
wirkungen offenbar von der gleichen Art und Größe sind, wie die 
Kraftwirkungen, die zwischen den Molekülen von Hexan und Cyelo 
hexan oder von Benzol und Üyclohexan bestehen. Der einzige Unter- 
schied der beiden Gruppen ist also der, daß wir im einen Fall eine 
vis in Teilchen von der Größe der Gasmoleküle getriebene Durch- 
mischung haben, eine ‚‚molekular-molekulare Mischung‘ wollen wir 
sagen, während im anderen Fall die Verteilung des Alkohols nur bis 
zu den zweizähligen ‚oder noch höherzähligen Übermolekülen ge- 
trieben ist: ‚„„molekular-übermolekulare Mischung‘‘' müssen wir hier 
den Verteilungszustand entsprechend charakterisieren. 

Erst zu den kleinen Konzentrationen hin, bei denen nach Aus- 
sage der Polarisationskurven auch die Verteilung des Alkohols bis 
in die den Gasmolekülen entsprechenden Teile getrieben wird, steigen 
die Mischungswärmen an; hier vollzieht sich also auch in den 
Mischungs- und Verdünnungswärmen erkennbar der Übergang 
zur vollkommenen molekularen Durchmischung, bis schließlich, wenn 
praktisch aller Alkohol in Form seiner Einermoleküle verteilt ist, 
die Verdünnungswärme gleich Null wird und die Mischungswärme 
ihren konstanten Endwert „Q, erreicht (siehe Abb. 3b und 11b). 
Von da an ist nach dem Bereich kleinerer Konzentrationen hin jede 
Mischung von Alkoholen mit Cyclohexan oder Hexan als ‚‚molekular- 
molekulare Mischung‘ anzusehen. Von Bedeutung ist dabei, daß 


18* 
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die Konzentrationsabhängigkeit der Mischungswärme uns in der | 
schönsten Weise Aufschluß gibt, von welchen Konzentrationen ab IK 
wir bei Flüssigkeitsmischungen mit der vollständigen gegenseitigen I 
molekularen Durchdringung zu rechnen haben. A 
Und wieder zeigt Aceton die gleichen Abweichungen vom Ver N 
halten des Alkohols, die wir auch bei der Polarisation beobachtet vi 
hatten: Die Mischungswärmen nehmen von großen zu kleinen Kon RN 
zentrationen allmählich und stetig zu; sie liegen bereits bei großen 
Konzentrationen des Acetons höher als die Werte bei den anderen 3 
Flüssigkeitspaaren, bleiben über den ganzen Konzentrationsbereich et 
oberhalb der Werte des Paares Benzol-Cyelohexan und Üyelo N 
hexan-Hexan, ohne aber das für die Alkohole charakteristische HI 
Ansteigen der Mischungswärmen bei kleinen Konzentrationen zu R 


zeigen. Es bestehen also offenbar selbst in den höherkonzentrierten 
Mischungen des Acetons nicht die verhältnismäßig gut abgesättigten 





Übermoleküle von der Art der Alkohol-Doppel- und Mehrfach- IR 
moleküle, wohl aber machen sich bei allen Konzentrationen die von V 
den Acetonmolekülen ausgehenden Restvalenzkräfte so stark bemerk- A 
bar, daß zum Herstellen der verdünnten Lösung erheblich mehr K 
Verdünnungsarbeit zu leisten ist als bei der Herstellung der Kohle- z 
wasserstoffmischungen. di 
Die Mischungswärmen können nun, wie bereits früher!) für Mi R 
schungen der Alkohole mit Hexan gezeigt wurde, zusammen mit den D 
Verdampfungswärmen dazu benutzt werden, die Festigkeit der Bindung ai 
der OH-Gruppen in den Doppelmolekülen, d. h. die Wärmetönung der M 
Reaktion 

NMEa+E9=- teen. EEE (9 

abzuschätzen. Wir zerlegen dazu den Vorgang der Mischung nach 

einem Kreisprozeß untenstehenden Schemas. Dabei bedeutet D, 

(am) rw) D,+ Daı ___ Flüssige Mischung 
d.Konzentrafion c. 

B: 
st 
Da Om 5. 
Dr kı 
7 ki 





{a}+ Inw} 


1) Siehe: Wour, K.L., PaHtLkKe, H. und WEHAGE, K., loc. eit. 
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lie mit der Überführung eines Grammols flüssigen Alkohols in Dampf 
lesjenigen Assoziationszustandes, wie er in der Mischung bei der 
‚etrachteten Alkoholkonzentration vorliegt, verknüpfte Arbeit, D, be 
eichnet die mit dem Auseinanderdrängen der Kohlenwasserstoff- 
noleküle beim Einbringen der Alkoholmoleküle und -übermoleküle 
verbundene und D,, die der Wechselwirkung zwischen Alkohol und 
Kohlenwasserstoff entsprechende Energie!). Es gilt also allgemein: 

Qur=D,+D,+Dur- (8) 
Bei Betrachtung von Mischungen, die so verdünnt werden, daß was 
etwa aus dem Verschwinden der Verdünnungswärmen entnommen 
werden möge — der gesamte Alkohol so weitgehend aufgeteilt ist, daß 
praktisch nur noch die dem Gaszustand entsprechenden Einermoleküle 
ROH vorliegen mögen, schreiben wir die Gleichung sinngemäß: 

Aue DateDıt Dar: (9) 
worin gD),, wenn die auch im Dampf unter Normalbedingungen 
noch bestehende Assoziation vernachlässigt wird, gleich der inneren 
Verdampfungswärme /,, des Alkohols sein muß. Wir können uns 
nun, indem wir speziell für Mischungen von Alkoholen mit Kohlen- 
wasserstoffen formulieren, die Teilbeträge der Gleichung (9) noch 
weiter zerteilt denken und zwar entweder in die OH-Anteile und 
die Anteile des Kohlenwasserstoffrestes oder aber in die auf Pol 
wirkungen der OH-Gruppe (Induktions- und Richtkräften) und die auf 
Dispersionskräften beruhenden Anteile. An Stelle der Gleichung (9) 
treten dann die in den Bezeichnungen wohl ohne weiteres verständ 
lichen Gleichungen 


(Ya) „Pu „Don +,Dxn . bzw. (9b) „Qu=,Don R+I)T „Di Disp.) 


+,Dı 2 ' oDı 
+ Don. 2+,Dxkw. ı T „Don. L(J) 7 „Di L(Disg 
OH- Anteil des Anteil der Anteil der 
Anteil Kw Richt- und Dispersions 
Restes Induktions kräfte 
kräfte 


Beim Mischen aliphatischer Alkohole mit (gesättigten) Kohlenwasser- 
stoffen sind die Kohlenwasserstoffreste der Alkohole von gleicher Art 
wie die Moleküle der beizumischenden Flüssigkeit ; bei kleinen Alkohol- 
konzentrationen, bei denen die Gleichungen (9) Verwendung finden 
können, ist weiter das einzelne Alkoholmolekül so allseitie von Kohlen- 


1) Positive Werte von Qy, D,, D,; und D,, bezeichnen freiwerdende Energie, 


egative Werte stellen Energieverbrauch vor. 
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wasserstoffmolekülen umgeben, daß wir den Anteil des Kohlenwasser 
stoffrestes in Gleichung (9a) unmittelbar gleich den Mischungswärmen 
0%, von gesättigten Kohlenwasserstoffen untereinander, d.h. in deı 
Größenordnung von etwa !/, kcal/Mol ansetzen können (siehe Abb. 3 
4 und 5). Wenn wir den auf die Wechselwirkung zwischen OH-Grupp« 
und Kohlenwasserstoffmolekülen entfallenden Anteil „Doj „ von oD; 
vernachlässigen könnten, so sollte in diesen Fällen also „Q,, unmittel 
bar den auf die Wechselwirkung zwischen den OH-Gruppen unter 
einander entfallenden Anteil „Doz von oD,, d.h. aber die oben 
[siehe Gleichung (7)] gesuchte Wärmetönung darstellen. Diese kann 
andererseits aus der Differenz der Verdampfungswärmen /,, und 
derjenigen des zugehörigen Kohlenwasserstoffes, die als Ag be 
zeichnet sei, berechnet werden!). Der Vergleich zwischen den auf 
beide Arten gewonnenen Werten ergibt, daß ganz allgemein ,Q,, im 
Absolutwert etwas kleiner gefunden wird als der Wert A, —#/xn 

Da „/), (ebenso wie „/),) immer negativ, ,/),, dagegen bei den ver 
wendeten Flüssigkeiten immer positiv ist, besagt das, daß der deı 
Wechselwirkung zwischen OH-Gruppe und Kohlenwasserstoff ent 
sprechende Anteil „Doz „ von our sich in „Q,r noch meßbar äußert 


derart daß die beim Herstellen der Mischung insgesamt aufzuwendende 


Wärme ‚@,r um denjenigen Betrag kleiner ist als die lediglich zuı 
Dissoziation der OH-Gruppen erforderliche Energie, der infolge deı 
(Solvatations-) Wechselwirkung zwischen OH-Gruppe und Kohlen 
wasserstoffmolekülen beim Mischen gewonnen wird. Dieser Betrag 
den wir als Solvatationsenergie der OH-Gruppen bezeichnen 
dürfen, beträgt mit Hexan etwa 2!/,kcal/Mol OH-Gruppen; mit 
Uycelohexan ist er noch etwas geringer. Da weiter die zur Verdünnung 
von einer Äthanolkonzentration e 004 (—Minimum der Polari 
sation) bis zu Konzentrationen kleiner als 0°001, d.h. zur Verdünnung 
bis zur vollständigen Entassoziation des Alkohols, pro Grammol 
Alkohol erforderliche Wärmemenge etwa 45kcal ausmacht (sieh: 
Abb. 12a), so ergäbe sich unter Berücksichtigung der Solvatations 
wärme der OH-Gruppen ein Betrag von etwa 6 bis 7 kcal, der zuı 
Lösung der OH-Restvalenzbindungen pro Grammol Alkohol auf 


1) Siehe: Worr, K.L., PaHLKke, H. und WEHAGE, K., loc. eit., wo nacl 
Gleichung (9a) verfahren ist. Bei Verwendung von Gleichung (9b) kann, indeı 
der Dispersionsanteil der OH-Gruppe entsprechend dem GriımMschen Hydridve: 
schiebungssatz gleich dem einer ÜHs;- bzw. CH,-Gruppe gesetzt wird, der um 1! 


höhere Kohlenwasserstoff, also für Hexanol das Heptan herangezogen werden. 
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rewandt werden müßte. Wenn wir nun annehmen, daß bei der 
Konzentration c>0°04 praktisch noch aller Alkohol in Form von 
Doppelmolekülen vorliegt, so wäre das die zur Trennung von N, /2- 


Bindungen erforderliche Wärmemenge. Der doppelte Betrag, also 


etwa 12 bis 14 keal, stellt somit eine untere Grenze!) der molaren 


Dissoziationsenergie der OH — OH-Bindung dar: dieser Wert ist 


es, der ein Maß für die Bindefestiekeit der OH —OH-Bindung 


n den Doppelmolekülen gibt?). Ihn können wir jetzt benutzen, 
um die zur Verdünnung von der Konzentration 04 (Maximum der 
Polarisation) bis zur Konzentration 0°04 erforderliche Wärmemenge 
zu berechnen. Setzen wir nämlich in Anlehnung an den Verlauf 
der (P’, c)-Kurve voraus, bei der Konzentration 0'°4 lägen nur polare 
Dreiermoleküle vor, die beim Verdünnen auf 004 alle in Zweier 
moleküle umgewandelt würden ?), so erhalten wir dafür einen Betrag 
von etwa 2 kcal/Grammol Alkohol. Da aber nach Ausweis der 
Polarisationskurve diese Umlagerung nicht ausschließlich so und 
nicht ausschließlich in diesem Bereich verläuft, so müßte in Über- 
einstimmung mit dem empirischen Befund, der (siehe z.B. Abb. 1 
oder 12a) etwa 13 kcal gibt ein Wert unterhalb von 2 kcal bei einer 
Verdünnung über den genannten Bereich aufgewandt werden. Ins- 
sesamt bestätigt also die Untersuchung der Mischungswärmen des 
Systems Äthanol— Cyelohexan die aus den Polarisationsmessungen 


sezogenen Folgerungen ®). 


ec) Raumbeanspruchung. 

Der von einer chemisch einheitlichen Flüssigkeit beanspruchte 
Raum ist, wenn wir in der Flüssigkeit eine dichte Aneinanderlagerung 
von Teilchen molekularer Größe, ein ‚‚molekulares Gemenge‘, sehen, 
bestimmt durch Zahl, Größe und Gestalt dieser Teilchen. Mischen 
wir eine chemisch einheitliche Flüssigkeit mit einer zweiten Flüssig- 
keit, so müssen wir, selbst wenn spezifische Kräfte zwischen den 


Molekülen nicht bestehen. wenn also die reinen Flüssirkeiten sowohl 


I) Das ist ein Mindestwert, weil, falls beim Polarisationsminimum schon 
ein Teil des Alkohols in Form von Einern vorläge, sich ein noch höherer Wert 
pro Mol Bindungen ergäbe. 2) Siehe auch: PAHLKE, H., Diss., Kiel 1935. 

In Mol/Liter sind das Konzentrationen von etwa 44 bis 04 (siehe Abb. 1). 
Aus der Temperaturabhängigkeit der gemessenen Mischungswärmen können 
nach dem KIRCHHOFFschen Satz spezifische Wärmen der Gemische berechnet werden. 


Sie enthalten einen durch Reaktionswärme bedingten Anteil „scheinbarer spezifischer 


Wärme“. Ihre Konzentrationsabhängigkeit ist bei H. Fraum (loc. cit.) erörtert. 
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wie ihre Mischungen ‚molekulare Mischungen‘ vorstellen, immeı 
dann, wenn die Teilchen beider Komponenten der Mischung sich 
voneinander auch nur durch die Größe unterscheiden, auf Grund 
rein geometrischer Überlegungen damit rechnen, daß der von deı 
Mischung beanspruchte Raum verschieden ist von der Summe deı 
Räume, welche die beiden Komponenten vor dem Mischen einnahmen. 
Doch sind in diesem Fall, solange beide Molekülsorten sich in Größe 
und Gestalt nicht gar zu stark voneinander unterscheiden, nur ge 
ringe und in einfachster Weise vom Mischungsverhältnis abhängige 
Abweichungen der beobachteten von den additiv errechneten Raum 


beanspruchungen zu erwarten. Um Vergleichbarkeit mit den oben 
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Abb. 5a!). Molare Mischungswärmen Abb. 5bt). Anderung der molaren 
(20° C). Raumbeanspruchung (30° C). 


betrachteten Polarisations- und Wärmegrößen zu erhalten, beziehen 
wir die beim Mischen auftretenden Änderungen der Raumbean 
spruchung für die verschiedenen Mischungsverhältnisse jeweils auf 
eine solche Menge der Mischung, daß in dieser immer die gleiche 
Menge, nämlich 1 gMol, der einen Komponente enthalten ist. Wir 
finden so, wenn wir zunächst nur die Messungen an Flüssigkeits 
mischungen verwenden, die auf Grund der Konzentrationsabhängig 
keit ihrer Mischungswärmen über den ganzen Konzentrationsbereich 
als ‚molekulare Mischungen‘ angesehen werden können, wie die 
Abb. 5b und 6b zeigen, eine nicht sehr starke und in ebenso einfache: 
Weise wie bei den Mischungswärmen (siehe Abb. 5a und 6a) vom 
Mischungsverhältnis (Molenbruch) abhängige Abweichung der Raum 


1) Die Kurve Cyclohexan-Athanol wird später besprochen. 











‚Ten 
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‚eanspruchung der Mischung von der Summe der Volumina der für 
lie Mischung verwandten Komponenten. 

Ganz anders sollten indes die Verhältnisse liegen, wenn der 
ıolekulare Verteilungszustand einer der beiden (oder beider) Kom- 
ponenten beim Mischen stark geändert wird, wie das etwa beim Ver 
lünnen eines Alkohols mit Cyclohexan nach unseren obigen Befunden 
nsbesondere im Bereich der kleinen Alkoholkonzentrationen (c-_ 0'4) 
ler Fall sein soll. Einer mit wachsender molekularer Durchmischung 
Entassoziation) zunehmenden Teilchenzahl sollte hier eine Zunahme 
der Raumbeanspruchung der gleichen Grammenge Alkohol ent 


;prechen. In der Tat zeigen uns unsere Messungen (siehe Abb. 1) 
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Abb. 6a!). Molare Mischungs- Abb.6bt). Änderung der molaren 


wärmen (20° C). taumbeanspruchung (30° ©) 


daß die (auf je 1 gMol Athanol bezogene) molare Raumbeanspruchung 


von Athanol-Cyelohexan-Mischungen ganz so wie das bei den 
Mischungswärmen des gleichen Systems der Fall ist sich zwar 


bei großen Alkoholkonzentrationen, bei denen ja eine Entassoziation 
von Übermolekülen im stöchiometrischen Sinn in kleinere molekulare 
Teile noch nicht einsetzen soll, in etwa gleicher Stärke und Art von 
der Konzentration abhängt wie bei den gerade besprochenen ‚‚mole- 
kularen Mischungen‘ der Abb.5b und 6b, daß aber wieder bei Alkohol- 
konzentrationen unterhalb von ce = 0'4 und insbesondere unterhalb 
von 0'04 eine starke Zunahme der molaren Raumbeanspruchung mit 
dem Verdünnen auftritt (siehe Abb. 7), die wir, wie ein Vergleich 
mit der auch hier bei großen Konzentrationen fast linearen Kon- 


1) Die Kurve Cyclohexan-Äthanol wird später besprochen. 
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zentrationsabhängigkeit der Änderungen der molaren Raumbean 
spruchung zeigt, fast ausschließlich auf eine vermehrte Raum 
beanspruchung des Alkohols zurückführen dürfen!)?). Das Ergebnis 
unserer Dichtemessungen be 
stätiet also ebenfalls die aus 





TA den Polarisationsmessungen ge 
x \ wonnenen Ergebnisse und auch 
# \ \ | | hier ordnet sich Aceton in Mi 
\ dena schungen mit dipollosen Flüs 

N wenzes siekeiten ganz ebenso ein, wie 
20H x + bei der Polarisation und den 
\ N Mischungswärmen: bei großen 

\ Pi Acetonkonzentrationen erken 
\ nt t | nen wir eine verhältnismäßig 
BA N starke Beeinflussung durch die 
ng N (segenwart des Mischungs 

10 Dt T partners, ohne daß jedoch bei 
Be kleinen Konzentrationen An 

u WERE a. zeichen für eine hier erst ein 

035 03 05 c—- '% tretende starke Vermehrung 


Abb. 7 Änderung der molaren Raum- der Teilchenzahl beobachtet 


beanspruchung in Hexan (6° C). würde (siehe Abb. 7) 


IV. Anwendung und Erweiterung. 
Örientierungspolarisation, Mischungswärme und Raumbeanspru 
chung führen übereinstimmend zu dem Ergebnis, daß bei Mischungen 
der dipolfreien Flüssigkeiten über alle Konzentrationen ‚‚molekulare 
Mischungen‘ vorliegen. Als Moleküle können hier für die meisten 


!) Auf ähnliche Beziehungen zwischen Polarisation und Raumbeanspruchung 
haben schon früher HEnNınGs (loc. eit.) und Harms [Z. physik. Chem. (B) 30 (1935 
140] hingewiesen. 2) Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, daß fast 
alle van uns gemessenen, oft recht beträchtlichen Volumänderungen eine Volum 
vergrößerung beim Mischen anzeigen (siehe die Abb. 5b, 6b, 9b, 13b, 15 und 
16b), was im Hinblick auf neuere Arbeiten über die Theorie der verdünnte: 
Lösungen [siehe: Hückeı, E., Z. Elektrochem. 42 (1936) 753 und FREDENHAGEN, K 
Z. Elektrochem. 43 (1937) 30] von Bedeutung zu sein scheint. E. HüÜckeı sprac! 
die Meinung aus, seine Theorie der Lösungen ‚„‚könne ohne große Schwierigkeiten 
auf die Erscheinungen der Assoziation und Solvatation erweitert werden. E 
wäre zu wünschen, daß die physikalisch und chemisch brauchbare Durchführun 


dieser Erweiterung bald erfolgte. 
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Erscheinungen trotz der in der Flüssigkeit immer zwischen allen 
l'eilen bestehenden Kraftwirkungen — die gleichen Teilchen an- 
sesprochen werden wie im Gaszustand. Demgegenüber stellen 


Mischungen von Äthanol mit Cycelohexan oder Hexan ‚‚übermole- 
kulare Mischungen“ vor; Zahl und Größe der Alkoholteilchen, die 
ıls Moleküle im Sinne der kinetischen Theorie zu bezeichnen wären. 
sind von dem Mischungsverhältnis abhängig und erst bei den kleinsten 
Konzentrationen bestehen auch hier einfache ‚‚molekular-molekulare 
Mischungen“. Die Bildung zweizähliger Übermoleküle vollzieht sich. 
worauf wir zur besseren Veranschaulichung ausdrücklich hinweisen 


in diesen Systemen (bei 20°C) bei Konzentrationen (ce > 0'001 bis 004 


oder n 001 bis 04), die, wenn sie bei gleicher Temperatur im 


Dampfraum durch nichtassoziierten Alkoholdampf hergestellt werden 
sollten, Gasdrucken von 200 mm bis zu etwa 10 Atm. entsprechen 
würden. Die Bildung von Dreiermolekülen spielt sich merklich erst 
bei Konzentrationen (ce = 004 bis 0'4) ab. denen im Gasraum ent 
sprechend Drucke von 10 bis 100 Atm. zuzuordnen wären. Im Gas 
raum, wo die ‚‚entassoziierende Kraft‘ des Mediums (siehe weiter 
unten, insbesondere Tabelle 2) fehlt, würde jedoch, wenn diese Kon- 
zentrationen einmal hergestellt wären, die molekulare Entmischung 
\ssoziation) sehr viel weiter getrieben werden als in unseren flüssigen 
Mischungen, nämlich bis zur makroskopischen Entmischung in zwei 
Phasen!); dem entspricht es, daß wir bei 20° Alkoholdampf dieser 
Drucke nicht herstellen können. 

Mischungen von Aceton mit den Kohlenwasserstoffen zeigen dem 
segenüber ein noch anderes Verhalten, über das später noch zu sprechen 
sein wird. 

Wir haben jetzt zu fragen, wie die Vorstellungen, die wir uns 
bisher nur an wenigen beispielhaften Flüssigkeitspaaren gebildet 
haben, sich an einem breiteren Material bei stärkerer Variation der 
Bedingungen (d.h. der Temperatur, des sterischen Einbaus der 
polaren Gruppen, der Mischungspartner usw.) bewähren und welche 
weiteren Ergebnisse sie bezüglich des Ordnungszustandes der Mole 


küle in Flüssigkeiten erbringen. 


1) Analog der Bildung dieser beiden Phasen können wir (siehe weiter unten) 
bei Flüssigkeitsgemischen das Auftreten makroskopischer Mischungslücken be- 


handeln. 


j 
f 
! 
N 








264 K.L. Wolf, H. Frahm und H. Harms 


a) Temperatureinfluß. 
Sind unsere bisher entwickelten Vorstellungen richtig, so sollt« 
sich eine Erhöhung der Temperatur bei solchen Flüssigkeitspaaren, 
die schon bei Zimmertemperatur molekular weitgehend durchmischt 





Abbh. Sa. Abb. 8b. Anderung der molaren Raum 


Molare Mischungswärmen. beanspruchung. 





025 050 0% 
Abb. 9a. Temperaturabhängigkeit der Abb. 9b. Anderung der mo- 
molaren Mischungswärmen von Metha- laren Raumbeanspruchung 
nol in Cyclohexan. von Methanol in Cyclohexan 


waren, nur schwach bemerkbar machen; demgegenüber sollte bei 
Mischungen von Alkoholen mit Kohlenwasserstoffen eine Temperatur 
steigerung stärker in Erscheinung treten und zwar in dem Sinne, 
daß über alle Konzentrationen eine stärkere Annäherung an das 
Verhalten der ‚‚molekular-molekularen Mischungen‘ beobachtet werden 














um 
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nüßte. Die in den Abb. 8 und 9 wiedergerebenen Meßergebnisse 
‚estätigen diese Folgerung. Insbesondere sei auf folgende Einzel- 
eiten hinsichtlich des Alkohols hingewiesen: Die Konzentration, 
ei der vollständige molekulare Durchmischung (Entassoziation) 
erreicht, die Verdünnungswärme also Null geworden ist, rückt 
mit wachsender Temperatur zu größeren Werten (siehe Abb. 9a); 
die zur Herstellung dieser Konzentration aus den chemisch einheit 
‚chen Komponenten zuzuführende Wärmemenge —,@jr nimmt nach 
höheren Temperaturen hin dem Betrage nach ab; beides war zu er 
warten, wenn ein mit wachsender Temperatur abnehmende Asso 
ziation im reinen Alkohol vorliegen soll. Die gleichen Ergebnisse, 
wie das Paar Methanol-CUyelohexan, bei dem wegen des Bestehens 
einer Mischungslücke nur bei der höchsten Temperatur über den 


sanzen Konzentrationsbereich gemessen werden konnte, zeigt das 


Paar Athanol— Cycelohexan, für das die mit wachsender Temperatur 
abnehmende Assoziation auch aus der Temperaturabhängigkeit der 


Orientierungspolarisation hergeleitet werden muß (siehe Abb. 10a). 
Hier kann dann aus der Temperaturabhängigkeit der Polarisation im 
Konzentrationsbereich zerfallender Zweiermoleküle, also in der Nähe 
des Minimums der (P’,c)-Kurve, unter der Voraussetzung, daß bei 
so kleinen Konzentrationen das Massenwirkungsgesetz noch in ein- 
facher Form angewandt werden darf, über die Temperaturabhängigkeit 
der Gleichgewichtskonstanten (Reaktionsisochore) die Wärmetönung 
der Entassoziation des Alkohols berechnet werden!) zu 5!/, kcal/gMol 
\lkohol. Es erscheint uns von Bedeutung, daß dieser auf vollständig 
anderer Grundlage errechnete Wert hinreichend gut mit dem oben 
aus dem Konzentrationsverlauf errechneten Wert von #5 kcal gMol 
\lkohol übereinstimmt. 


b) Einfluß des sterischen Baues der polaren Gruppe (Restvalenzgruppe) 
auf die Assoziation. 

Da die Kettenverzweigung in der Nähe der die Restvalenz der 
Doppel- und Mehrfach-Molekülbildung bedingenden OH-Gruppe im 
Sinne einer Erschwerung der Betätigung dieser Restvalenz sich aus- 
wirken muß, ist zu erwarten, daß eine Verzweigung oder Verlänge- 
rung der Kohlenwasserstoffkette in der Nähe der OH-Gruppe auf 
Mischungen von Alkoholen mit Kohlenwasserstoffen ähnlich wirkt 


vie eine Temperaturerhöhung. In den Abb. 11 und 12 tritt dieser 


!) Einzelheiten siehe: Harms, H., loc. eit. 
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Abb. 


10a!). Temperaturabhängigkeit 


der Orientierungspolarisation von Atha- 
nol in CUyclohexan. 
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1) Die Maßstäbe sind so gegeneinander versetzt, daß die Werte bei unendlich 
Verdünnung zur Deckung kommen. 
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sterische Einfluß in unseren Meßgrößen deutlich im erwarteten Sinı 
hervor. Auch hier wirkt der die Assoziation erschwerende Einfluß 
sich dahingehend aus, daß die Konzentration vollständiger mole 
kularer Durchmischung früher erreicht wird und daß der zur Her 
stellung dieses Zustandes aufzuwendende Energiebetrag entsprechend 
dem Umstand, daß bereits in der reinen Komponente die Assoziation 
schwächer war, die pro Grammol Alkohol aufzuwendende Energie 
da nur weniger Bindungen pro Grammol zu lösen waren, verringert 
erscheint. 


ec) Einfluß des Mischungspartners') auf Art und Stärke der Assoziation. 
Mischungspartner der Alkohole waren bei unseren bisherigen 


Betrachtungen Hexan und Cycelohexan. In Orientierungspolarisation 


Mischungswärmen, Verdünnungswärmen und Raumbeanspruchung 








mn 
SER Ta 
Mol /Lite Mol /Lite 
Abb. 13a. Orientierungspolarisation Abb. 13b. Anderung der molaren 
von Athanol (6° C). Raumbeanspruchung von Athanol 


(8”C). 


ergaben sich in den beiden gesättigten Kohlenwasserstoffen fast genau 
die gleichen Erscheinungen. Der einzige Unterschied, der bei Veı 
wendung von Hexan gegenüber den Messungen in Üyelohexan hervoı 
tritt, ist der, daß die (P’,c)-Kurve etwas flacher verläuft (sieh: 
Abb. 13a), der Zustand vollständiger molekularer Durchmischun: 
(Entassoziation) bereits bei etwas erößeren Alkoholkonzentratione: 
(siehe Abb. 14) erreicht wird, der Absolutwert der Mischungswärme ,@ 


OR 


!) Siehe hierzu auch MÜLLER und MorTIER, Physik. Z. 36 (1935) 371. 
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ini mit Hexan etwas (etwa 250 cal/Mol Alkohol) kleiner gefunden wird 
luß siehe Abb. 14 und Tabelle 1) und die molare Raumbeanspruchung 
ole weniger stark geändert wird als mit CUyclohexan (siehe Abb. 13a 
ler und 15). Diese quanti- 
end tativen Unterschiede um 
-ion sind, wie im Anschluß er Ex ur” 
gie ın oben Gesagtes folgt, „Eee * ur 4 
rert so zu verstehen, daß in 
lem Glied „D ,, der Glei- 
| chung (9) bzw. „Don 1, N. 
u. der Gleichung (9b) bei ; " ; } 
sen Verwendung von Hexan N a 
ion ein stärkerer Anteil an Ze u 
ung Wechselwirkung zwi- j m y 
schen OH-Gruppe und Abb. 14. Molare Mischungswärmen von Athanol |! 
| Kohlen wasserstoffmole- (20° C). 
| külen in Erscheinung | 


tritt als bei Verwendung von Uyclohexan; es besteht also eine (offen 
bar auf Induktionskräften beruhende) stärkere Solvatation!) zwi 


Tabelle 1. Endwerte „Qy der Mischungswärmen, angegeben in kcal und 
bezogen auf eine Mischungsmenge, die jeweils 1Grammol der in 


Spalte 1 der Tabelle genannten Komponente enthält 








2 Meß 
| Bezugssubstanz (Gemischt mit 
| Mol temperatuı 
( s10l) > 
( Cyelohexan Hexan Benzol 
lol 20 v14 (SR } 
velohexan. 40 "80 
n 
y Hexan 3 ; 20 01, = 
n ' 20 0°77 075 
er ( - 
de 40 0°57 
nal 20 62 6 4 
E Methanol .... i 30 60 
Veı | 40 >’8 
vol 20 D’N ‚6 6 
5 \thanol.. = “ ı 
ieh« 40 "N 8 
4 
ung PEOBRBB 200 + 20 55 37 
00 ı-Butanol. ... 20 54 38 l 
Butanol .... ; 20 10 37 
oW OR ei 20 25 h 
B 
1) Über den Begriff der Solvatation siehe Anmerkung 2 auf S. 247 1 


Z. physikal. Chen Äbt.B. Bd.36, Heft 4 19 H 
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schen OH-Gruppe und Hexan als zwischen OH-Gruppe und Cyelo 
hexan. Die beim Mischen frei werdende Solvatationsenergie wirkt 
dem Assoziationsbestreben der Alkoholmoleküle in Hexan stärker 
entgegen (J) ,, ist positiv) als in Cyclohexan; Hexan zeigt eine stärkere 
„entassoziierende Kraft‘ als Cyclohexan, was dann sowohl in der 
Verflachung der (P’,c)-Kurve wie in dem früheren Eintreten voll 
ständiger Entassoziation des 
Alkohols (nach kleinen Konzen 
trationen hin) zum Ausdruck 
kommt. 

Dieser Überlegung zufolge 
müßte der Übergang zu Mi- 
schungen mit noch stärkerer 
Solvatation, d.h. noch größeren 
Werten von D ,, die genannten 
Abweichungen gegenüber Üyelo- 
hexan noch betonter erkennen 
lassen. Die Möglichkeit zu er- 
höhter (nichtstöchiometrischer!) 
Wechselwirkung der OH-Grup 
pen mit dipolfreien Molekülen 


ist aber dann gegeben, wenn 





die von den OH-Dipolen auf die 
' Moleküle des Mise spartners 
Abb. 15!). Anderung der molaren Raum- loleküle des Misc hungspartneı 
ausgehende Induktionswirkung 


beanspruchung von Äthanol pro Mol Mi- 
schung (30° C). vergrößert wird. Das ist, wenn 

wir den gleichen Alkohol bei- 

behalten, aber dann der Fall, wenn wir Mischungspartner wählen, deren 
Moleküle polarisierbarer sind als diejenigen des Üyclohexans. Dipol 
freie Flüssigkeiten, deren Moleküle diese Forderung erfüllen, sind OS, 
und Benzol, deren Moleküle zwar, wenn wir nur die aus der Molrefraktion 
errechnete mittlere Polarisierbarkeit (88 10° bzw. 107-107) 
betrachten, die mittlere Polarisierbarkeit der Cyclohexanmoleküle 
(109 +10") nicht überschreiten, die aber hinsichtlich der Polarisierbar 
keit so stark anisotrop sind, daß mit stärkerer Induktionswechselwirkung 
zu rechnen ist?). Und in der Tat treten beim Übergang von Cyclohexan 
!) Unter 1 Mol Mischung ist eine solche Grammenge der Mischung verstanden, 

die im vollkommen entassoziierten Dampf insgesamt N, Moleküle enthalteı 
würde. 2) Die Polarisierbarkeit in Richtung der Achse größter Polarisierbarkeit 
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velo zu US, und Benzol die erwarteten Erscheinungen ein: Die Verflachung | 
yirkt der (P’,e)-Kurve liegt in noch höherem Grade als in Hexan im Sinne 
‚rker verminderter Assoziation des Alkohols (siehe Abb. 13a): die Absolut 
kere verte der „@,,r sind infolge des größeren positiven Beitrags von 
der „Pr, zu den insgesamt negativen Mischungswärmen noch kleiner 
voll seworden und das den Beginn vollständiger Entassoziation an 
des eigende Verschwinden der Verdünnungswärmen, das in Üyclohexan 
zen- erst unterhalb des Molenbruchs 0'001 beobachtet wird, ist mit US, 
ruck bereits bei einem Molenbruch des Äthanols von 0°03 und mit Benzol 


schon bei einem Molenbruch von 008 praktisch erreicht (siehe Abb. 14); 


olge in den Änderungen der molaren Raumbeanspruchung aber tritt die 
Mi- verstärkte Solvatation besonders deutlich hervor: Es wird die gemäß 
erer zunehmender Entassoziation mit wachsender Verdünnung vermehrte 
eren Raumbeanspruchung infolge der mit der Solvatation verbundenen 
ıten Bildung von Solvathöfen zum Teil ausgeglichen, ja die infolge deı 
‚clo- Solvatation eingetretene Raumersparnis überwiegt mit Benzol bei | 
nen mittleren Konzentrationen, bei denen die Entassoziation noch nicht 
| er- sehr weit vorgeschritten ist, sogar die durch die Entassoziation ge 
ıer!) forderte erhöhte Raumbeanspruchung so stark, daß hier insgesamt 
rup- | eine Raumersparnis beobachtet wird. Diese Verringerung der Raum 
ülen beanspruchung wird ebenso in der auf 1gMol Alkohol bezogenen: 
enn | \uftragung der Abb. 13b wie in der auf 1 Mol Mischung bezogenen 
' die Darstellung der Abb. 15 deutlich. Auch in der Auftragung der Abb.15 
ners kommt bei kleinen Alkoholkonzentrationen, also im Bereich starker 
ung molekularer Durchmischung, die ‚‚entassoziierende Kraft‘ der ver- 
enn schiedenen dipolfreien Flüssigkeiten in der gleichen Reihenfolge zum 
bei- Vorschein, wie bei der Orientierungspolarisation und den Mischungs- 
Ten wärmen. Sollen wir ein quantitatives Maß für den Grad der ent | 
pol assoziierenden Wirkung geben, so erscheint uns hierfür am 
US; ersten geeignet der Vergleich derjenigen Konzentrationen, bei denen 
bion die Mischungswärmen ihre Endwerte „@,,r erreicht!) haben. Wir 
=) finden dann die in Tabelle 2 zusammengefaßten Beziehungen : 
üle 
Jar beträgt für CS, 152-1025, für Benzol 128-1025 und für Cyleohexan 119-1075 
ung siehe BRIEGLEB-WOLF, Fortschritte der Chemie, Phys. und phys. Chemie, Bd. XXI, 
zn H. 3, 1931 und STUART-VOLKMANN, Z. physik. Chem. (B) 17 (1932) 429]. 
1) Es wurden die Konzentrationen gewählt, bei denen die Mischungswärmen | 
den, den Endwert auf 1 bis 2% erreicht haben. 
Iten 
keit 
19* 
I 
| 
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Tabelle 2. 





Cyclohexan Hexan 08, Benzol 

Molarität n 001 0'015 003 OS 
Molenbruch « 0'001 0.002 0'002 0'007 
Auf 1 Einfachmolekül 

Alkohol treffen Mole- 

küle des Partners 1000 500 500 150 
Die Konzentration ent- 

spricht einem Dampf- 

druck von etwa 170 mm 250 mm S00 mm 1500 mm 


An die linke Seite dieser Reihe!) schließt sich, wie aus noch 
nicht veröffentlichten Dampfdruckmessungen, über die demnächst 
in anderem Zusammenhang berichtet werden wird?), der Alkohol 
dampf vergleichbarer Konzentration an, bei dem als ‚Mischungs 
partner‘ das unpolarisierbare Medium der Dielektrizitätskonstante 1 
angesehen werden kann. Daß für Chlorbenzol sich die gleiche Reihen 
folge der ‚‚entassoziierenden Kraft‘ ergibt, zeigten die Messungen 
der Dichte und Maenetorotation von PoOLTz?). 

Der Einfluß der Solvatation auf die Stärke der Assoziation 
tritt also in aller Folgerichtigkeit aus unseren Messungen hervor 
Aber auch hinsichtlich der Art der Assoziation ergeben sich sinn- 
volle Folgerungen. Bei Betrachtung der verdünntesten Lösungen 
können wir nämlich unter Verwendung der Gleichung (9) und (9a), wenn 
wir beachten, daß „PD, und „Dir „ für alle verwandten dipolfreien 
Flüssiekeiten annähernd gleich groß sein dürfte, aus der Differenz deı 
für den gleichen Alkohol mit verschiedenen Mischungspartnern be 
stimmten „Q,r-Werte gegenüber dem für den gleichen Alkohol mit Cyelo 
hexan gemessenen Wert abschätzen, um wieviel die Solvatationsenergie 
der OH-Gruppe in der betreffenden Flüssigkeit größer ist als in Cyelo 
hexan. Legen wir für die Solvatation der OH-Gruppe in Cyelohexan 
den oben abgeschätzten Wert von 2 bis 2!/, kcal/Mol OH-Gruppen zu 
grunde, so ergeben sich für die auf je 1 Mol OH-Gruppen bezogenen 
Solvatationswärmen „Do 1 = Sor, wenn wir die Messungen an Äthanol 
mischungen bei 20°C (siehe Tabelle 3) benutzen, die in der zweiten Reihe 


I) Die nämliche Reihenfolge ergibt sich aus Messungen der Oberflächen 


spannung [siehe: TRIESCHMANN, H. G., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 328] und 
der Binnendrucke (siehe: HILDEBRANDT, J. H., Solubility, New York 1924 
2) Siehe die demnächst erscheinende Dissertation von E. STEURER. 3) Porz. H.. 
Diss., Kiel 1936 und Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 243. 
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Tabelle 3. 





mit Uyelo- 





Hexan US cc, Benzol 
cal hexan 
(/y von Athanol (20°C). 58 5°6 52 14. 36, 
Son ZO”’C).. Ei 2 bis 2°5 2°5 3 35 15 


ler Tabelle 3 angegebenen Werte. Wir entnehmen der Tabelle, daß bei 
der Wechselwirkune von Äthanol mit Benzol eine verhältnismäßig 
sroße Solvatationswärme frei wird, und verstehen von da aus, warum 
das im wesentlichen durch das Übergewicht unpolarer Assoziation 
bedingte Minimum der Orientierungspolarisation, das wir in Uvelo 
hexan bei kleinen Konzentrationen beobachteten, in Benzol ganz 
oder doch fast ganz verschwunden ist!). Infolge der größeren Solva 
tationswärme, die wegen ihrer stärkeren Induktionswirkungen bei 
kleinen Konzentrationen besonders durch die polaren Doppel 
moleküle ausgelöst wird, sind in Benzol anders wie in Uvelo 
hexan die polaren Doppelmoleküle gegenüber den unpolaren be 
vorzugt; so ist die gegenüber der Mischung mit Uyclohexan ver 
änderte Konzentrationsabhäneigkeit der Polarisation der Alkohole 
mit den Mischungswärmen unmittelbar in Beziehung zu setzen. 
Auch in Tetrachlorkohlenstoff erscheint die Konzentrations 
abhängigkeit der Orientierungspolarisation von Äthanol ausgeglichener 
ıls in Cyelohexan (siehe Abb. 10a und d und Abb. 16a). Ebenso wie 
in CS, und Benzol ist auch hier die Zunahme der Raumbeanspruchung 
nach kleinen Konzentrationen hin weniger ausgeprägt wie in Uyelo 
hexan und auch die Absolutwerte ,Q,, der Mischungswärmen sind 
kleiner, so daß auch hier mit einer gegenüber Üycelohexan verstärkten 
Solvatation gerechnet werden könnte. Doch zeigt eine nähere Be 
trachtung, daß Orientierungspolarisation, Mischungswärmen und 
Raumbeanspruchung in Mischungen mit CC, schon qualitativ in 
anderer Weise von der Konzentration des Alkohols abhängen wie 
in den Mischungen mit den oben behandelten dipolfreien Flüssig- 
keiten. Insbesondere fällt neben der verhältnismäßig hohen Lage 
des Maximums der Polarisationskurve (Abb. 10d neben 10a und 
\bb. 16a) auf, daß die Konzentration, von der ab die Verdünnungs- 
wärme Null wird, d. h. die Konzentration, die wir oben zur Charakteri- 
sierung der ..entassoziierenden Kraft‘ gewählt hatten, bei Tetra 


I) Siehe: Worr, K.L. und HERoLD, W., loc. eit. 
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chlorkohlenstoff erst bei sehr viel kleineren Konzentrationen erreicht 
wird wie bei CS, und Benzol (siehe Abb. 14). Wir vermuten, daß 
hier gegenüber der mehr ‚‚verschmierten‘ Solvatation in CS, und 
Benzol schon eher so etwas wie eine Art Assoziation oder Bildung 
einer Molekülverbindung zwischen Alkohol und CC, besteht. Könnte 
man also die Wirkung des ('S, und des Benzols auf die Orientierungs 
polarisation des Alkohols wenn nicht Mischungswärmen und 
Volumenbeanspruchung auch hier schon eine bestimmtere Wechsel 
wirkung forderten!) — noch allein oder wenigstens überwiegend 
in einer allgemeinen Erschwerung der Drehbewegung der Alkohol 
dipole sehen, so müssen wir vermuten, daß zwischen C’Cl,-Molekülen 
und Alkoholmolekülen jedenfalls schon spezifische Restvalenzkräfte 
wirksam sind?). Die Möglichkeit aber zu solchen Restvalenzkräften, 
die zu definierteren Änlagerungen zwischen C’CI,-Molekül und OH 
Gruppe Anlaß geben könnten, sehen wir darin, daß im C’CI,-Molekül, 
das ja als ganzes dipolfrei (symm. Oktupol) ist, die einzelnen C— Cl- 
Partialmomente mit dem OH-Dipol in auf Richtkräften beruhende 
Wechselwirkung treten könnten, neben der auch hier eine nicht zu 
vernachlässigende Wirkung der Induktionskräfte bestehen dürfte°). 
Die Mischungen der Alkohole mit (Cl, werden, bevor hier genaueres 
gesagt werden kann, noch eingehender untersucht werden müssen). 
Insbesondere wird durch Erweiterung der Dichtemessungen und Ein 
beziehung von Messungen der inneren Reibung zu untersuchen sein, 
wie weit nicht schon die allein durch die Gestalt der C’Cl,-Moleküle 
gegebenen Möglichkeiten rein sterischer Packungseinflüsse die Be- 
sonderheiten im Verhalten von CC/!, bestimmen, und wir vermuten 


!) Das Einbeziehen der calorimetrischen und der Dichte-Messungen bedeutet, 
daß wir in unserer Fragestellung über die oft erörterte Frage [siehe z. B. die soeben 
erschienene Mitteilung von H. MÜLLer, Physik. Z. 38 (1937) 266], wie die Rotation 
von Dipolen durch die Felder der Nachbarmoleküle behindert wird, wesentlich 
hinausgehen; denn nicht nur wie, sondern auch was an der Rotation behindert 
wird, ist zu fragen. 2) Das andersartige Verhalten des CCl, wurde bereits 
bei unseren frühesten Momentmessungen bemerkt [siehe: Worr, K.L., Z. physik 
Chem. (B) 2 (1928) 39]. Wir brachten damals auch das besondere Verhalten des 
Tetrachlorkohlenstoffs bei der Beeinflussung der Absorptionsspektren gelöster Di 
polstoffe mit den besonderen dielektrischen Eigenschaften des (Cl, in Verbindung 
Das erweiterte Meßmaterial gestattet heute eine Präzisierung der damals vermuteten 
Ursachen. 3) Die Polarisierbarkeit von CCl, beträgt 105-:10725 cm3. #) Daß 
Messungen der Dichte und der Magnetorotation in Mischungen mit Chlorbenzo 


ebenfalls auf die Wirkung der Pole höherer Ordnung hinweisen, zeigt H. PoLtz 
(Diss., Kiel 1936). 
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laß im Bereich kleiner Ü’C1,-Konzentrationen diese Einflüsse be- 
stimmend sein können. Daß aber daneben wenigstens bei kleinen 
\lkoholkonzentrationen spezifische Restvalenzkräfte tätig sind, 
lafür scheint uns neben den Ergebnissen an Mischungen mit ÜCl, 
selbst vor allem noch folgendes zu sprechen: Dioxan, dessen Moleküle 
ebenso wie die von C’Cl, insgesamt dipolfrei sind, verhält sich den 
\lkoholen gegenüber in vielerlei Hinsicht ähnlich wie Tetrachlor- 
kohlenstoff (siehe Abb. 16a und b). Bei Dioxan zeigt aber schon 


Abb. 16a. Orientierungspolari- Abb. 16b. Änderung der molaren 


sation von ÄAthanol (30° © Raumbeanspruchung von Atha- 


nol (30° GC) 


seine weite Verwendunesfähiekeit als dem Ather ähnliches Lösunes 
mittel, daß hier in den zwischenmolekularen Kraftwirkunsen die 
dem Dipol des Athermoleküls ähnlichen Partialmomente der !—O—( 


Bindung bestimmend sind. 


d) Einfluß von Temperatur und sterischem Bau auf die Solvatation. 

Wirkt der räumliche Bau der Alkoholmoleküle auf die Asso- 
ziationserscheinungen im Sinne einer mit zunehmender Abschirmung 
oder Hinderung!) der polaren OH-Gruppe abnehmenden Assoziations- 
stärke, so sollten Effekte gleicher Art auch eine bei wachsendem 
Einbau der OH-Gruppe abnehmende Solvatation zur Folge haben. 
Sterische Hinderung der polaren Gruppe sollte also sowohl in der 
Größe D, bzw. Doz wie in der Größe D,, bzw. Da, „ der Glei- 
chungen (9), und zwar in beiden Fällen im Sinne einer Verringerung 
von deren Absolutwerten in Erscheinung treten. Da aber D, positiv, 


1) Über Abschirmung und Hinderung siehe: Worr, K.L. und Fuchs, O., 
Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 6, I, B, S. 431. 
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Dyr als negative Größe in die Mischungswärmen @,, eingeht, s« 
macht sich in den Werten der Mischungswärmen die Differenzwirkung 
der sterischen Einflüsse geltend. Die Abhängigkeit der „Q,-Werte 
vom sterischen Bau der polaren Komponente muß also erkennen 
lassen, ob sterische Einflüsse stärker in D, oder in D,, eingehen 
Wenn unsere Messungen uns nun erkennen lassen (siehe Abb. 17), dal) 
im stärker solvatisierenden Benzol die Folge der „Q,,-Werte in der 
Reihe der homologen Alkohole gegenüber den Werten in Cycelohexan 
bzw. Hexan umgekehrt wird, so besagt das, daß die Solvatation 
zwischen Alkohol und Benzol auf die sterischen Einflüsse empfind 
licher ist als die Assoziation deı 

Dr De her Alkoholmoleküle untereinander. 
Weiter ist, da D, D,: 
ist, zu erwarten, daß Temperatur 





erhöhung in Temperaturbereichen, 


„bessnsnssassonsnnononnnensnnnnccn—_—nnd 


bei denen die kinetische Energie 
fen) 


q [ 
‚n He xar 


der Wärmebewegung klein ist gegen- 
über den Beträgen von D, und 





= -n-Propanol =-----n-Hexano D,r; auf die Solvatationserschei 
| EEE TEEN © nungen stärker (im Sinne einer Ver 


EB EENEEAEnR . aß ringerung der Solvatation) wirkt, 
| 





S wie (im Sinne einer Verringerung 
ea ee | der Assoziation) auf die Assozia 
tionserscheinungen. Dem entspricht 





3000 unser experimenteller Befund, der 
Abb. 17. —Qy-Werte der homologen Zeigt, daß die Mischungswärmen 
Alkohole in Hexan und Benzol (20°C). o@j von Alkoholen in Cyclohexan 

mit wachsender Temperatur ab-, 

in Benzol dagegen, weil hier D,, stärker mit der Temperatur fällt 

als D, steigt, zunehmen (siehe Abb. 9a, 10b und 17 sowie Tabelle 1) 

Wir können dieses Ergebnis auch so ausdrücken, daß wir sagen 

daß ‚Lösungen‘ der Alkohole gegen Temperaturänderungen empfind 

licher seien als ..‚Mischungen‘‘, was folgerichtig ist, da ja, wenn nuı 

die Temperatur hoch genug wird, jede ‚Lösung‘ in eine ‚Mischung‘ 
übergehen muß. 

e) Mischungslücken. 
Von der niedersten Stufe der molekularen Entmischung, deı 
Bildung zweizähliger Übermoleküle, können wir in gerader Folge 


weiterschreiten bis zur Bildung kolloidaler Mischungen und Lösungen 
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Bereits VOLMER und Moos!) konnten experimentell nachweisen, dab 
die Assoziation solche Beträge annehmen kann, daß wir in das kol- 
\oidale Gebiet kommen‘. 

Und wie im Dampfraum, 

wenn eine bestimmte Kon & 
‚entration (bei vorgege 
bener Temperatur) über 


schritten wird. eine Ent 





nischung in zwei Phasen / / ! F \\ 
Kondensation) eintritt, so kr // et | 

wird auch in Flüssigkeiten. I/// 
wenn Stoffe gemischt sind, I// 
die zur Bildung von Über- so 
molekülen befähigt sind, 

beim Überschreiten eines 

bestimmten Konzentra- 
tionsverhältnisses die Ent- 

Abb. 18a Mischungswärmen von Methanol mit 


mischung so weit getrieben ” 
Cyclohexan (bei verschiedenen Temperaturen 


werden. daß (unter dem 
und bezogen auf 1 Mol Mischung). 


Einfluß des Schwerefeldes) 
makroskopische Entmi- 0» 
schung eintritt; das sind 
die Mischungslücken. Wie 
die Existenz solcher Mi 
schungslücken sich in die 
Stufenfolge der ‚‚moleku- 
laren und übermolekularen 
Mischungen und Lösungen“ 
einordnet, mag lediglich 
ın Hand untenstehenden 
Schemas skizziert werden. 
Wir haben dann unsere 





früheren diesbezüglichen ä 

i r . Abb. 18b. Anderung der molaren Raumbean- 
Betrachtungen, indem wir 
ar Aal spruchung von Methanol mit Cyclohexan (bei 
uns auf die in den Ab- verschiedenen Temperaturen und bezogen auf 


bildungen 18a und b dar- I Mol Mischung). 


1) VOLMER, M., Z. physik. Chem. 125 (1927) 151. Moos, J., Diss., Berlin 1933. 
Siehe auch die ähnlichen Befunde, die Krısunan (Proc. Ind. Acad. 1935, 1) aus 


\lessungen der Lichtzerstreuung erhält. 
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gestellten Messungen beziehen, nur noch durch eine kurze energetische 
Betrachtung zu ergänzen. 


Molekulare Mischung. Molekulare Lösung. 
Übermolekulare Mischung. UÜbermolekulare Lösung. 
Y Y 
Makroskopisches Gemenge. Makroskopisches Kolloid. 





Grobe Entmischung. 
(Mischungslücken.) 


Das zwischen den beiden Mischphasen eines eine Mischungslücke 
aufweisenden Flüssigkeitspaares bestehende komplizierte Phasen 
gleichgewicht wird in einfachen Bezug zu unseren Messungen deı 
Mischungswärmen gesetzt, wenn wir die Energiegrößen nicht auf 
eine der chemisch einheitlichen Komponenten beziehen, sondern 
(wie im Falle des Gleichgewichtes Flüssigkeit-Dampf) auf eine deı 
beiden Sättigungsphasen. Das bedeutet hier aber, daß wir nicht 
die auf 1 Mol einer der beiden chemisch einheitlichen Komponenten 


bezogenen, sondern die auf 1 Mol Sättigungsphase bezogenen — wir 
wollen sagen ‚‚reduzierten‘' — Mischungswärmen betrachten. Das ge 


schieht in der Art, daß wir von dem Gesamtbetrag der für ein be 


stimmtes Mengenverhältnis des (homogenen oder inhomogenen) Ge 


misches gemessenen Mischungswärme jeweils den Betrag, der zur 


Herstellung von soviel der einen Sättigungsphase, wie aus den Be 
standteilen der gemischten Flüssigkeiten maximal hergestellt werden 


könnte, erforderlich ist, in Abzug bringen und dann umrechnen auf 


eine Flüssigkeitsmenge, aus der 1 Mol Sättigungsphase gewonnen 
werden könnte. Wir betrachten also nicht mehr den gesamten Vor 
gang der Mischung aus den chemisch einheitlichen Substanzen 
sondern nur noch die mit Verdünnung oder Phasenumwandlung 
verbundene — Mischung der einen Sättigungsphase mit einem deı 
beiden chemisch einheitlichen Mischungspartner. Mit einer Phasen 
umwandlung ist dieser Mischungsvorgang dann verbunden, wenn 
das Mischungsverhältnis in den Konzentrationsbereich fällt, in dem 
beide Sättigungsphasen nebeneinander beständig sind. Die Wärme 
tönung dieser Umwandlung muß aber, solange dieses Gleichgewicht 
bestehen soll, d.h. über den Bereich der Mischungslücke, bei vor 
gegebener Temperatur konstant bleiben und mit wachsender Tem 


peratur abnehmen, so daß sie bei der oberen kritischen Mischungs 
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emperatur gleich Null wird. Die Bestätigung dieser Forderungen 
sowie die Zahlenwerte der Umwandlungswärmen mögen für das eine 
Mischungslücke mit einer oberen kritischen Mischungstemperatur von 
156° C aufweisende Paar Methanol— Üyelohexan der Abb. 19 ent- 


nommen werden 2), 
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Abb. 19. Energiestufenschema der Mischungslücke Methanol-ÜCycelohexan. 


f) Übergang zu chemisch einheitlichen Dipolflüssigkeiten 
und zu Mischungen von Dipolflüssigkeiten. 

Betrachten wir überblickend das Bild, das uns die Verwen 
dung der verschiedenen dipolfreien Flüssigkeit gibt, so erscheint 
uns, daß die Stoffe von CUyclohexan über Hexan — Schwefelkohlen 
stoff — Benzol— Tetrachlorkohlenstoff und Dioxan sich in eine Reihe 
ordnen, derart daß zwischen Cycelohexan und Alkohol keinerlei 
spezifische ?) Kraftwirkungen hervortreten, daß dann in der genannten 
Folee zunehmend eine Beeinflussung zwischen allen Molekülen de: 
Mischung bemerkbar wird, derzufolge wir die Mischungen nicht mehı 
als ‚„‚molekulare oder übermolekulare Mischungen‘ sondern als durch 
Verknüpfung aller molekularen und übermolekularen Teile bestehende 
Ganzheiten, als ‚‚molekulare oder übermolekulare Lösungen‘ ?) zu 
bezeichnen haben, und daß schließlich, wenn beim Auftreten von 
spezifischen Richtkräften zwischen den verschiedenartigen Kom- 


1) Weiteres über Mischungslücken siehe Worr, K.L., Trans. Faraday Soc. 33 
1937) 179 und Fraum, H., Diss., Würzburg 1937. 2) Von den immer vor- 
handenen, nicht spezifischen Dispersionskräften kann hier abgesehen werden. 
) Genaueres über Begriff und Definition der „„molekularen Lösung‘ siehe: Z. ges. 
Nat. 2 (1936) 1 und Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 179. 
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ponenten der Mischung Assoziate aus ungleichartigen Molekülen be 
stehen können, eine molekulare Entmischung (Assoziation) höhere: | 
Ordnung eintritt, die uns die flüssigen Mischungen als ‚übermole- | N 
kular-übermolekulare Mischungen oder Lösungen“ darstellt. Iı | 
diesem Sinne ordnen sich Mischungen der Alkohole untereinande:ı 
oder mit Wasser, wie Abb. 15 und 20 zeigen, fortschreitend an dis \ 
obengenannte Reihe an. Die chemisch reinen Alkohole wären s« 
als „„Mischungen“ bzw. ,‚Lö- 
sungen‘ von Alkohol mit ' 
Alkohol anzusehen. Sind für 
diese zwar auch alle bis- 


her genannten Untersuchungs- 
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Abb. 20a!). Molare Mischungs- Abb. 20b?). Anderung der molaren 
wärmen der Alkohole mit Wasser. Raumbeanspruchung der Alkohole in 


Wasser (15° Ü). 


methoden trivial, so zeigt doch die Untersuchung der Absorptions 
spektren chemisch reiner Flüssigkeiten, daß es sinnvoll ist, etwa 
das Absorptionsspektrum des unverdünnten Acetons zu betrachten 
als das Spektrum des in Aceton gelösten Acetons?). Hier schließt 


!) Berechnet nach Messungen von E.M. Bose (Abh. Ges. Wiss. Göttingen, 
math.-physik. Kl. 1906, 306). Als Ordinate sind hier die + Qy-Werte gewählt, 
während in allen anderen Fällen die Absolutwerte der negativen Mischungs 
wärmen aufgetragen sind. 2) Die der Abbildung zugrunde liegenden Mes 
sungen wurden den Tabellen von LANDoLT-BÖRNSTEIN-SCHEEL-ROTH entnommen 
3) Die erste ultraviolette Absorptionsbande des Acetons liegt, wenn Aceton in 
kleiner Konzentration in Hexan untersucht wird, in ihrer Lage praktisch nicht 
verschoben gegenüber der Absorption des Acetondampfes. In Mischungen mit 


Dipolflüssigkeiten wird die Bande verschoben, wobei bei Mischungen mit Alkoholeı 
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lann — wie bei Mischungen verschiedenartiger Flüssirkeiten die 
Frage der Siedepunktsänderung die Frage nach der Lage der 
Siedepunkte der chemisch einheitlichen Flüssigkeiten an. Doch soll 
ıuf diese Fragen erst in der zweiten Mitteilung dieser Untersuchungs 
reihe eingegangen werden. Lediglich über den Ordnungszustand des 
Wassers, das heute oft in Überbetonung der Erkenntnis über die hier 
bestehende starke Assoziation etwas zu weitgehend unter dem Be 
sriff der ‚‚quasikristallinen Flüssigkeit‘ betrachtet wird!), sei noch 
einiges ergänzt. Die Ausdehnung der vorliegenden Untersuchungen 
uf Wasser muß, wegen der schweren Löslichkeit von Wasser in 
dipolfreien Stoffen über Messungen an seinen Mischungen mit Dioxan 
vorgenommen werden, wobei Einbeziehung von Glykoll und Glycerin 
sowie von Viscositätsmessungen erforderlich ist?). Aus unseren bis 
herigen Ergebnissen folgt jedoch bereits, daß Wasser in noch höherem 
(Grade wie die Alkohole ‚‚molekular entmischt‘‘, d.h. molekular grob 
körnig (hochpolymer nennt man das öfter) ist. Eben diese Eigen- 
schaft des Wassers ist es, die bei der Wanderung kleiner lonen in 
Wasser sich bemerkbar macht. indem diese Ionen, wenn man für 
die Viscosität des Wassers die makroskopische Viscosität einsetzt, 
‚zu schnell‘ wandern. Wasser erweist sich diesen Ionen gegenüber als 
molekular-sperrige Flüssigkeit; das meint, daß Übermoleküle vor 
liegen, die größer sind als die betreffenden Ionen. Hier sowohl wie bei 
der Betrachtung der Dipolrelaxationszeiten muß, wie DEBYE und Mit 
ırbeiter?) betonen, eine ‚‚mikroskopische‘ Viscosität neben die makro 
skopische treten. Erst wenn diese ermittelt ist, kann über die Frage 
der Anwendbarkeit des StToKesschen Gesetzes bei dieser Art Ionen 
lie Größe der Verschiebung abnimmt mit zunehmender Abschirmung des OH 
Dipols. Bei Verwendung des gleichen Alkohols und Untersuchung verschiedener 
Ketone hängt die Größe der Bandenverschiebung von der Art des Einbaus der 
nit den OH-Dipolen in Wechselwirkung tretenden polaren C’O-Gruppe ab. Be 
trachtet man nun die Lage der Absorptionsbanden der unverdünnten Ketone, 
so finden wir ebenfalls eine Verschiebung gegenüber dem Dampfspektrum, die 
n ihrer Größe wieder vom sterischen Einbau der polaren, jetzt mit ihresgleichen 
n Wechselwirkung stehenden CO-Gruppe abhängt. Auch besteht ein Gleichlaufen 
wischen der Größe dieser Bandenverschiebung und dem Assoziationsgrad deı 
Ketone. Näheres siehe: Worr, K. L., Z. physik. Chem. (B) 2 (1928) 68. SCHEIBE, (r., 
Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 9, IV, Leipzig 1936. 


1) Über diese Wandlung siehe: KEnDALL, J., Trans. Faraday Soc. 38, 2, 1. 


Hierüber wird später (Diss. RössLEr) berichtet werden. 3) MARTIN, S. G., 
Physik. Z. 37 (1936) 164, 665. Siehe in diesem Zusammenhang auch: SNOECK 


Physik. Z. 35 (1934) 911. 
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wanderung Näheres ausgemacht werden. Daß die Viscosität des 
Wassers in der Reihe der homologen Alkohole anomal hoch lieg! 
(7-=1'0 gegen 0°54 bei Methanol, 1'0 bei Äthanol und 2'0 bei Propanol 
wurde schon von Urtıc#!) mit der Bildung von Übermolekülen in 
Verbindung gebracht. 

Auch noch eine andere Eigenschaft des Wassers und der Alkohole 
ist von unseren obigen Betrachtungen her einfach zu verstehen. Wii 
sind gewohnt, Wasserstoffionen in Wasser als OH, zu schreiben 
Beachten wir, daß das stabilste Übermolekül in den Alkoholen das 
Doppelmolekül ist, so können wir für den Dissoziationsvorgang des 
Alkohols bzw. Wassers unmittelbar schreiben 

(ROH), — R,OH*+0OH” bzw. (H,O), — H,0*+ OH”. 
Der Vorgang der Bildung der Ionen mit koordinativ dreiwertigem ?) 
Sauerstoff kann also unmittelbar von den Doppelmolekülen her ge 
schehen. 

Wenn schließlich reiner Alkohol vorwiegend aus in sich gut ab 
oesättieten Übermolekülen besteht, dann verhält sich, wie oben 
gezeigt, Alkohol, wenn ihm 
geringe Mengen von dipol- 
freien Flüssigkeiten zugefügt 


cm’/Mo/ (Y. 





Abb. 21a. Abb. 21b. Anderung der molareı 
Molare Mischungswärmen von Raumbeanspruchung von Cyclohexaı 
Cyelohexan in Äthanol. in Athanol. 


werden, diesen Flüssigkeiten gegenüber ähnlich wie eine dipolfrei. 
Flüssigkeit. Beziehen wir also unsere Messungen an Mischungeı 


1) Siehe hierzu sowie zu den elektrochemischen Fragen die Darstellung ULıc# 
im Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 6, II, Leipzig 1933. 

2) Siehe hierzu auch die Einordnung des OH,-Ions in die Reihe OH”, OH 
OH, im Zusammenhang mit dem GrımMmschen Hydridverschiebungssatz (sieh« 
GRIMM, M.G., Handbuch der Physik, Bd. XXIV, Berlin 1927, S. 519). 
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on Alkoholen mit dipolfreien Flüssigkeiten auf 1 gMol der dipol- 
reien Flüssigkeit und betrachten den bisher vernachlässigten 
Konzentrationsbereich, in dem die Alkohole im Überschuß sind, so 
‚üssen wir erwarten, daß sowohl die Mischungswärmen wie die 
\nderungen der Raumbeanspruchung hier ein ähnliches Bild bieten 
vie bei Mischungen von zwei dipolfreien Flüssigkeiten; und diese 
Ihnlichkeit besteht (siehe das Paar Cycelohexan-Äthanol in den 
\bb. 5 und 6)!). Daß Temperaturerhöhung hier umgekehrt wirkt 
siehe Abb. 21) wie bei den in Abb. 8 dargestellten ‚‚molekularen 
Mischungen‘, folgt so, daß bei höherer Temperatur der Alkohol nur 
noch zu geringerem Grade assoziiert ist, wodurch ganz abge 
sehen von Packungseinflüssen der polare Charakter des Alko 
hols wieder stärker betont ist. Näheres hierüber wird auf Grund von 
Untersuchungen über die Temperaturabhängigkeit der Ausdehnungs 
koeffizienten der Alkohole und ihrer Mischungen noch zu ermit 
teln sein ’?). 
£) Zusammenhänge. 

Von den Urbildern der ‚Mischung‘ und ‚Lösung‘ her können 
nun eine Reihe von weiteren Erscheinungen neuer Betrachtung unter 
zogen werden. Insbesondere bedürfen alle Mischungsregeln einer 
Überprüfung, wie weit sie mehr für „Mischungen“, wie weit für 
Lösungen‘ Geltung beanspruchen können. Wir erinnern hier in 
erster Linie an die gleichzeitige Brauchbarkeit der n?—1- und der 
(n?— 1) /(n?-+ 2)-Formel für die Refraktion und an die Zusammenhänge 
beider mit den Absorptionsfrequenzen®). Wir denken weiter an die 
‚Mischungsregeln“ für die optische Aktivität®) und für die Magneto- 
rotation®) und insbesondere an die Beeinflussung der Lichtabsorp- 
tion in Flüssigkeiten durch Zusatz nichtabsorbierender Flüssigkeiten. 
Ein Beispiel, das unmittelbar die molekulare Entmischung zu fassen 


erlaubt, hat hier schon vor einiger Zeit SCHEIBE®) gegeben, indem er 


!) Die Qy- und Vy-Werte sind jetzt auf je 1 gMol Cyclohexan bezogen; 
\lkoholüberschuß, d. h. das hier interessierende Konzentrationsgebiet, liegt in 
ler linken Hälfte der Abbildung. 2) Hierüber wird bald H. BEHRENS berichten. 

Siehe: WoLr, K. L. und HERZFELD, K. F., Handbuch der Physik, Bd. XX, 
Berlin 1929, S. 5ilff und 517. +) Siehe: Worr, K.L. und VOoLKMANN, H., 
2. physik. Chem. (B) 3 (1919) 139. VoLKMANN, H., Z. physik. Chem. 10 (1930) 161 
Kunn, W., Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 8, III, Leipzig. 

Siehe: Porrz, H., Diss., Kiel 1936 und Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 243. 

SCHEIBE, G., Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 588. Siehe ferner: Rıck, F. O., 


-— y.- 


I. Amer. chem. Soc. 47 (1920) 727. 
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nachwies, daß Aceton in einem Gemisch von Wasser und Methano 
sich nicht gleichmäßig verteilt, sondern sich vorzugsweise dem Wasseı 
anlagert. Absorptionsmessungen!) bestätigen auch, daß unverdünnt: 
Alkohole sich dipolfreien Stoffen gegenüber selbst weitgehend wii 
dipolfreie Stoffe verhalten; wenn nämlich die Absorption des in 
Alkohol gelösten Benzols sich in Lage und Feinstruktur von deı 
Absorption in Hexan kaum unterscheidet, so ist dieser Befund wiedeı 
so zu verstehen, daß mit den Benzolmolekülen nicht Alkoholdipole 
sondern unpolare Alkoholübermoleküle gemischt sind. Wie die mole 
kulare Entmischung in der präparativen Chemie und der homo 
genen Katalyse sich auswirkt, dafür hat MEERWEIN?) schöne Bei 
spiele gegeben. Wie die Ergebnisse unserer Untersuchungen sich 
auf Fragen der Löslichkeit und Löslichkeitsbeeinflussung anwenden 
lassen, zeigt TRIESCHMANN?). Schließlich wird es von hier aus, von 
der Kenntnis der starken molekularen Entmischung zu unpolaren 
Übermolekülen her, vielleicht auch verständlich, warum in vielen 
Fällen die Benutzung des Wertes 47/3 für die ‚Konstante des 
inneren Feldes‘ sich bei der Bestimmung der Molrefraktion von 
Flüssigkeiten in einer über verhältnismäßig große Konzentrations 
bereiche gewahrten Konstanz der unter Verwendung dieser Größe 
berechneten Molrefraktion bewährt). Damit taucht die Frage auf, 
wie weit nicht auch bei großen Alkoholkonzentrationen die DEBYE 
sche Theorie der Orientierungspolarisation grundsätzlich gilt odeı 
mit anderen Worten wie weit beobachtete Abweichungen nicht darau! 
zurückzuführen sind, daß ein kompliziertes Gemisch von Mehrfach 
molekülen vorliegt. Solange dieses eine ‚‚übermolekulare Mischung‘ 
darstellt, sollte die Degvesche Theorie grundsätzlich gelten; ist es 
aber eine Lösung und das erst entspricht in gewisser Hinsicht 
der in diesem Zusammenhang oft gebrauchten Vorstellung der ‚‚quasi 
kristallinen Flüssigkeit‘ so könnte die einfache Degyvesche Theorik 
nieht mehr zutreffen°). 

Experimentelle Entscheidung und Begrenzung wären hier an 
ehesten möglich mit Hilfe von Messungen der den verschiedenen 
Übermolekülen zukommenden Stellen anomaler Dispersion im Ge 


ı) Worr, K. L. und Strasser, O., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 389 
2) Siehe etwa MEERWEIN, H. und BurNELEIT, H., Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (192> 
1840. 3) TRIESCHMANN, H. G., Würzburger Habilitationsschrift. (Im Druck 


+) Material siehe: Worr-Fuchs, Hand- und Jahrbuch der chemischen Physil 
3d.6, I, B. Leipzig 1935. °) Siehe hierzu: MarTIn, G., Physik. Z. 37 (1936) 66% 














Über den Ordnungszustand der Moleküle in Flüssigkeiten. 285 


‚iete kurzer elektrischer Wellen. Das aber wäre zugleich ein experi- 
nenteller Weg, die verschiedenen Arten polarer Übermoleküle getrennt 
‚u erfassen. Ein unmittelbarer Nachweis der Realität der OH —-OH 
Bindung in den Doppelmolekülen liegt indes schon vor in den Mes- 
ungen der Konzentrationsabhängigkeit der ultraroten Absorptions 
‚anden von Äthanol in CC1, durch ErRRERA und MoLLET!), aus denen 
R-O-H 

hervorgeht, daß eine der OH-Bindung in der Gruppe 

H—-O-—R 
des Doppelmoleküls zuzuordnende Bande bei eben der Konzentration 
vollständig verschwunden ist, bei der nach Ausweis der Abb. 14 
vollständige Entassoziation eingetreten ist, während gleichzeitig eine 
neue, der OH-Gruppe des Einzelmoleküls zugeordnete Bande hervoı 
setreten ist. Die Messung der Temperaturabhängigkeit des Intensitäts 
verhältnisses beider Banden bestätigt diesen Befund in bester Weise ?). 

Weiter gibt die Bestimmung der inneren Reibung von Gemischen 
von Äthanol mit Cyelohexan kleinere Durchlaufszeiten, als der Lineari 
tät der Zähigkeitskoeffizienten entspricht?). D.h. daß der Zerfall 
der großen Alkoholkomplexe unter dem Einfluß des C'yvclohexans 
einer Schmierwirkung gleichkommt. 

Die obigen Ergebnisse bezüglich des Ordnungszustandes deı 
Moleküle in Flüssigkeiten finden eine enge Analogie bei der Be 
trachtung des innermolekularen Ordnungszustandes von Mole 
külen mit gegeneinander ‚‚frei drehbaren‘ Gruppen, wie etwa in 
Verbindungen vom Typus der Weinsäuren: Hier besteht, solange die 
Rotation beider Molekülhälften gegeneinander beeinflussende Kräfte 
zwischen beiden Molekülhälften nicht wirksam werden, volle freie 
Beweglichkeit beider Molekülhälften gegeneinander (um die Achse 
der © — ('-Hauptvalenz). Werden diese Kräfte merklich, so wirken 
sie sich in einer Behinderung der freien Drehbarkeit aus oder sie 
seben, wenn die Wechselwirkung noch stärker hervortritt, zur Bil 
dung stabiler Rotationsisomerer Anlaß*). Der molekularen Mischung 
entspricht hier die freie Drehbarkeit, der molekularen Lösung die 
Behinderung der freien Drehbarkeit und der Bildung von Über 

1) ERRERA, .J. und MoLLET, P., Nature 138 (1936) 882. Siehe hierzu auch 
BARTHOLOME, E., Trans. Faraday Soc. 33 (1937) i41. 2) Diese Befunde sollen 
durch Messungen der Konzentrations- und Temperaturabhängigkeit des Raman- 
Kffekts ergänzt und erweitert werden. 3) Unveröffentlichte Messungen mit 
H. RÖSSLER. 5) Siehe: Worr, K. L., Trans. Faraday Soc. 26 (1930) 315, 350 und 
Lucas, R., Trans. Faraday Soc. 26 (1930) 418. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 36, Heft 4 20 
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molekülen die Ausbildung eines Gleichgewichtes zwischen Rotations 
isomeren. Wie wir die bei Verdrehung um die © — Ü-Achse der intra 





molekularen Drehbewegung bestehenden Verhältnisse am anschau \ 
lichsten durch das Bild der bei solcher Verdrehung zu durchlaufendeı ' 
Potentialmulden veranschaulichen!), so können wir auch die Stufeı j 
ll 
S il 
S u V \ 

M u? Y [® 
Abb. 22. 
= 
des zwischenmolekularen Ordnungszustandes beschreibenden Begriffe: te 
der ‚molekularen und übermolekularen Mischung und Lösung“ in ol 
einer etwas vereröbernden Darstellung durch ein Schema von Poten sa 


tialmulden (siehe Abb. 22) in wohl unmittelbar verständlicher Weise 
charakterisieren ’?). 
V. Urbild der Flüssigkeit. fü 
Wir kommen zum Ausgang zurück. In der Betrachtung deı 
höher organisierten Materie, sagen wir etwa in Anatomie oder Bo 
tanik, ist die einfache physikalische Scheidung der Körper unsere: 
Umwelt in die drei Gruppen fest, flüssig und gasförmig immeı 
nebensächlich und fragwürdig geblieben. Denn was bedeutet schließ 
lich die Frage fest oder flüssig vor einem Muskel, einer Faser ode: 
einem Faden. Solange man aber die höher organisierte Materie als 
außerhalb des Bereichs der anorganisch-nichtbiologischen Natuı 
wissenschaften stehend ansehen konnte und solange nicht Chemi« 
und Physik selbst sich an der Enge dieser Dreiteilung stießen 
solange mochte diese einfache Dreiteilung für eine physikalisch 
chemische Grundlegung der Stoffkunde ausreichend erscheinen. Sei 
aber die Chemie, ohne daß Probleme der Biologie zur Frage stan 
den, bei Faserstoffen, Gummi und vielen Kunststoffen über dis 
!) Zusammenfassende Darstellung der hier berührten Frage der freien Drel 


barkeit siehe: WoLr-FuchHs im Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. ( 
I, B, Leipzig 1935, wo auf S. 394 das Potentialmuldenschema für den intramolekı 


laren Vorgang gegeben ist. 2) Analoge Überlegungen auf einem anderen G: 
biet macht ScHMIDT, ©., Z. Elektrochem. 43 (1937) 238. 
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ırenzen dieser Dreiteilung vorstieß, ist die Frage der Aggregat- 
ustände auch im Bereich der anorganisch-nichtbiologischen Natur 
vissenschaften wieder problematisch geworden. Nicht die grund 
itzliche Frage der Vereinbarkeit von Vitalismus und Mechanismus, 
icht die naturphilosophische Frage der Scheidung von belebter und 
ınbelebter Materie, sondern die praktisch-chemische Frage des Mole 
ulargewichtes von Hochpolymeren zwingt uns heute wieder zur 
\useinandersetzung mit der Frage nach den Aggregatzuständen, 

h. mit der Frage nach dem Grad der Organisation, mit der Frage 
ach dem Ordnungszustand der Moleküle in den Körpern und Stoffen. 
Von da her ist uns die einfache Dreiteilung mit den zwei Grenz 
ıständen fragwürdig geworden und es bleibt die Frage. ob nicht 
eben das Urbild des vollständig unorganisierten Stoffes, des 
(Gases, und des vollständig überorganisierten Stoffes, des 
testen Körpers, zu stellen ist das Urbild der Flüssigkeit. d.h. 
‚b auch hier nicht das Denken in Urbildern vor das Denken in Uı 


sachen zu treten hat. Das aber ist die Frage der Urphänomene. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft haben wir zu danken 


für Überlassung von Apparaten und Chemikalien. 


Würzburg, im April 1937 


20* 
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Der Schmelzprozeß von Quecksilber. 
Von 
A. Smits und @. J. Muller. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 23. 4. 37.) 


Es werden die Resultate mitgeteilt, die bei der genauen Bestimmung deı 
V, T-Kurve des Schmelzprozesses eines hochgereinigten Hg-Präparats gefundeı 
wurden. Der ganze Schmelzprozeß verläuft in einem Temperaturgebiet von 0'024 
und der beinahe vertikale Teil geht mit Abrundungen in die beiden anderen Teil: 
über. Dieses Resultat zeigt, daß, obwohl Quecksilber zu den Stoffen gehört, dis 
ziemlich leicht in einem hohen Grad von Reinheit darzustellen sind, der Schmelz 
vorgang in einem Temperaturgebiet stattfindet, das in Größe mit dem bei deı 
niederen Temperaturumwandlung von NH,C! und NH,Br gefundenen, nämlich 
0’010° bis 0'025°, durchaus vergleichbar ist. Die Reinigung ist also bei diese: 
Salzen ebenso weit gelungen wie bei dem Quecksilber und die besprochenen Um 
wandlungen dieser Salze sind ebenso sicher heterogene Prozesse wie die Schmelzung 
des Quecksilbers. 


Es war sehr wichtig, zu untersuchen, welche Resultate man eı 
hält bei dem genauen Studium der V, T-Figur eines Stoffes in deı 
Umgebung einer unbestrittenen heterogenen Umwandlung, die ohn 
Verzögerungen stattfindet. Es wurde dazu der Schmelzprozeß des 
(Juecksilbers gewählt, weil das Schmelzen des Quecksilbers sicherlic! 
ein heterogener Prozeß ist und dieser Stoff leicht in einem Zustand 
höchster Reinheit erhalten werden kann. Dazu wurde das sogenannt: 
reine Quecksilber in einer von uns geprüften Weise weiter gereinigt. 
Es wurde erst viermal durch eine 1!/,m lange Ostwaup-Pipette mit 
Lauge und dann ebenfalls viermal durch eine Pipette neuer Kon 
struktion mit verdünnter Salpetersäure geführt. Diese Pipette en! 
hielt zehn schräge Scheidewände, jede mit einer Öffnung versehen 
wodurch die Quecksilbertröpfchen bei dem Anprall an die veı 
schiedenen Scheidewände immer feiner zerteilt wurden. Nachden 
das so erhaltene Quecksilber schließlich noch einige Male mit desti! 
liertem Wasser gewaschen war, wurde es in Vakuum über P,O, ge 
trocknet. — Es hat sich herausgestellt, daß das auf diese Weise gereinigte 


Quecksilber durch Vakuumdestillation nicht weiter gereinigt werde: 

















Der Schmelzprozeß von Quecksilber. 289 


:onnte. Ein kleines Dilatometer wurde mit 67 g dieses reinen Queck- 
ılbers gefüllt, indem als Dilatometerflüssigkeit Toluol genommen 
vurde. Bei den Dilatometerversuchen stellte sich heraus, daß der 
Krstarrungsprozeß sich dilatometrisch nicht genau studieren läßt, 
veil die Flüssigkeit immer um 2° bis 3° unterkühlt wurde, bevor die 
Erstarrung eintrat. Bei dem Schmelzprozeß, der sehr genau unter- 
sucht werden konnte, wurde aber ein deutliches Resultat erhalten, 


las in untenstehender Figur wiedergegeben ist. 





Wegen der Größe des Sprunges im Volumen ist der mittlere Teil 
dieses Sprunges fortgelassen. 

Aus dieser Figur ersieht man, daß der Schmelzprozeß des sehr 
sorgfältig gereinigten Quecksilbers nicht bei vollkommen konstanter 
lemperatur, sondern in einem kleinen Temperaturgebiet stattfindet, 
und daß der beinahe vertikale Teil mit Abrundungen in die beiden 
ınderen Teile übergeht. Setzen wir die Temperatur beim Beginn des 
Schmelzens gleich 38'879”, so ist sie am Ende auf —38°855 ge- 
stiegen, so daß der ganze Schmelzprozeß in einem Temperaturbereich 
von 0°024° Ü stattfindet. Dieses Resultat ist sehr interessant, erstens 
veil Quecksilber zu den Stoffen gehört, die ziemlich leicht in einem 


hohen Grad von Reinheit darzustellen sind, und zweitens weil die 
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Größe des Temperaturbereiches bei diesem Schmelzvorgang mit d« 
bei der Umwandlung von Ammoniumehlorid und Ammoniumbromid 
bei niederer Temperatur gefundenen, nämlich 0°010° bis 0°025° voll 
kommen vergleichbar ist. Die Reinigung ist also bei diesen Salze 
ebenso weit gelungen wie beim Quecksilber, und die besprochene: 
Umwandlungen dieser Salze sind ebenso sicher heterogene Prozess« 
wie das Schmelzen des Quecksilbers. Die konstatierten sehr kleineı 
Schmelz- und Umwandlungsbereiche sind höchstwahrscheinlich noc 


nicht nachweisbaren Spuren von Verunreinigungen zuzuschreiben 


\msterdam, Laboratorium für allgemeine und anorganische Chemie d 


Universität. 19. April 1937. 
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Zur Entropie des Methans'). 
Von 
A. Frank und K. Clusius. 
(Eingegangen am 5. 5. 37.) 
\us Messungen der Molwärme, der Umwandlungswärme und der Verdamp 


oswärme des leichten Methans CH, wird die calorische Entropie Stherm. am Siede 


ınkt von 111’, abs. für den idealen gasförmigen Zustand zu 36°53 + 0°10 Clausius 


stimmt. Ein Vergleich mit der statistisch aus den Moleküldaten zu 36°61 Clausius 
mittelten Entropie Star. ergibt innerhalb der Versuchsfehler Übereinstimmung 
je chemische Konstante 7, wird zu 1'91,. die Dampfdruckkonstante 7, zu 194 
rechnet. 


Unveröffentlichte Messungen haben ergeben, daß beim schweren Methan ('D, 
ei Umwandlungspunkte im festen Zustand vorliegen, die zur Zeit genauer unter 
ht werden. Die Bedeutung der vorliegenden Arbeit ist darin zu sehen, daß 
nregelmäßigkeiten in der spezifischen Wärmekurve, die etwa im Auftreten eines 
beim 


eiteren Umwandlungspunkts unterhalb 10° abs. hätten bestehen können, 


H, ausscheiden. 

Zur Erklärung des Befunds werden fünf verschiedene Möglichkeiten erörtert: 
Die Kernspinmultiplizität und die Rotationseigenschaften von ortho-, para- und 
eta-OH, bleiben erhalten; dann müßte aber Stnerm. um 2/16 R In 5 kleiner als Sy. 

b) Die Rotationsentartung der tiefsten Zustände wird aufgehoben; dann 
Ilte Stherm. um 9/16 R In 3 größer als Sy. sein. ce) Die Interkombination der drei 
lermsvsteme ist gestattet; dann sollte Sthnerm. aber ebenfalls größer als Sg. sein, und 
var maximal um R In16— R In5. d) Die Rotationsentartung ist partiell auf 
ehoben; dann wird Stat. = Stherm.- Diese Annahme ist aber unwahrscheinlich. So 
eibt nur e) die Möglichkeit, daß im Gitter die Unterscheidung der drei Term 
steme ihren Sinn verliert und daß alle Bewegungsmöglichkeiten der Molekül 


lurch ein Kontinuum beschrieben werden müssen. 


l. Im Rahmen unserer Untersuchungsreihe über Molwärme 
und Entropie beabsichtigten wir, auch beim Methan einen genauen 
Vergleich der statistisch und calorisch ermittelten Entropie vor 
zunehmen ?). Vor kurzem gewann diese Aufgabe besonderes Inter 
esse, als der eine von uns gemeinsam mit Herrn L. PorP calorimetri 
che Messungen an schwerem Methan durchführte. Zu unserer Über 


I) Letzte Veröffentlichung über Entropie 4,8: Czusıus, K. und FRANK, A., 
/,. physik. Chem. (B) 34 (1936) 420. 2) W. F. GIauQue, R. W. BrLue, R. Over- 
TREET (Physic. Rev. (2. Serie) 38a (1931) 196) teilten in einer Notiz mit, daß die 
tatistische und calorische Entropie des CH, übereinstimmen, ohne Einzelheiten 


rer Rechnungen, insbesondere ohne einen Wert für die Verdampfungswärm« 


nzu reben 








292 A. Frank und K. Clusius 

raschung fanden wir nämlich beim CD, zwei Umwandlungspunkt: 
einen bei 22° und einen bei 263° abs.!). Beim leichten Methan ('H 
ist dagegen nur ein Umwandlungspunkt bei 204° abs. bekannt 
Es ist nicht ganz ausgeschlossen, daß die beim ÜUD, beobachtet 
Aufspaltung mit einer geringen Verunreinigung an ÜD,H zusammen 
hängt diese Möglichkeit muß noch genauer nachgeprüft und 
eliminiert werden. Jedenfalls wurden wir darauf aufmerksam, dal 
beim C'H, ein analoger zweiter Umwandlungspunkt vielleicht unteı 
halb von 10° abs. vorliegen könnte, wenn dies auch nach allen früheren 
Erfahrungen unwahrscheinlich war. Ein Rückschluß auf die Existenz 
einer solchen Umwandlung mußte auch ohne die Durchführung von 
Molwärmemessungen bei Heliumtemperaturen möglich sein. Es ist 
dazu nur notwendig, die statistisch errechnete und calorimetrisch 
semessene Entropie des CH, miteinander zu vergleichen. Liegt die 
calorische Entropie Stnerm. des CH, erheblich unter dem statistischen 
Entropiewert Sat, so würde es sich lohnen, nach dem fraglichen 
Umwandlungspunkt des CH, zu suchen. 

Wir haben nun, um unser Ergebnis gleich mitzuteilen, festgestellt 
daß die statistische und calorische Entropie des Methans innerhalb 
der Fehlergrenzen übereinstimmen. Der Verlauf der Molwärme des 
festen Methans kann also keine Besonderheiten unterhalb von 10° abs. 
zeigen, wenn man von den erst bei tiefsten Temperaturen auftretenden 
Kernspineffekten absieht. Dieses Ergebnis macht unsere Feststellung 
der zwei Umwandlungspunkte beim Deuteromethan noch merk 
würdiger. Man muß aus Analogiegründen erwarten, daß Sg, und 
Stherm. auch beim ('D, miteinander übereinstimmen werden und eine 
Untersuchung der Entropieverhältnisse des ('D, ist eine der Angriffs 
möglichkeiten, durch die man über die Natur der beiden Umwand 
lungspunkte dieses Gases Aufschluß oder zum mindesten Anhalts 
punkte erhalten kann. 

2. Wir gebrauchten zur Darstellung des CH, das bereits 
früher bei der Molwärmenmessung benutzte Verfahren der Hydrolyse 
von Aluminiumcarbid mit anschließender Vakuumdestillation. Etwa 
je 10°, wurden als Vorlauf und Rückstand verworfen. Die Mittel 
fraktion wurde dauernd mittels des Tripelpunktdruckes auf ihre Rein 
heit hin kontrolliert. Dieser war konstant ST’4+0%05mm Ag. Un 

!) Nach einer freundlichen brieflichen Mitteilung von Herrn Prof. EuckEn 
konnten inzwischen die beiden Umwandlungspunkte des ('D, in Göttingen bestätigt 


werden. 
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‚ittelbare Meßergebnisse für den Tripelpunktsdruck sind in der 
|,iteratur nicht angegeben. Die von KARWAT aufgestellte Formel!) 
ir die Sublimationskurve liefert bei der Extrapolation auf den 
schmelzpunkt einen Wert von 873mm Hg in ausreichender Über 
instimmung mit unserem Ergebnis. 

3. Der Berechnung der calorischen Entropie wurden die 
früher mitgeteilten Messungen der Molwärme zugrunde gelegt?). Die 
Extrapolation der € ,-Werte unterhalb von 11” abs. geschah auf Grund 
lieser Versuche mit einem Drsyeschen 9-Wert von 77°. Eine Reihe 
von ('„-Messungen in der Nähe des Umwandlungspunktes, die Herr 


\. PERLICK noch in Göttingen ausgeführt hat, seien hier mitgeteilt. 


labelle 1. Molwärme von Methan in der Nähe des Umwandlungspunkts 


(Molmenge n = 0'3607). 





Reihe 7 C, IT 
ll 1548 2'774 0'909 
I 16°55 3300 1'199 
Il 16°61 3'362 1'191 
I 1774 4207 1061 
11 1778 4240 1'039 
I 18°56 5'154 0'531 
11 18°73 5'262 0837 
I 19°17 6'152 0599 
11 1947 7324 0,569 
I 1978 1065 0,394 
Il 1994 1091 0,309 
I 20°12 1720 0194 
Il 2018 20°7 0'141 
Il 20°27 35°7 VrO50 
I 20°27 153 ("067 
11 2032 176 0,034 
I 2034 716 0031 
Il 20°37 693 0.026 
Il 2040 25 034 
I 2044 274 0'127 
11 2053 1031 0187 
I 21°06 4504 0'843 
ll 21'35 1'325 1'444 
I 2248 4641 1'855 
Il 2313 4782 2'048 
I 2465 1912 1'505 
Il 25'52 5'193 2'746 
!) KArwart, E., Z. physik. Chem. 112 (1924) 488. 2) Lusıvs, K., Z. 


hysik. Chem. (B) 3 (1929) 41. Crusıvs, K. und PERLICK, A., Z. physik. Chem. 
B) 24 (1934) 313, sowie: PERLICK, A., Diss., Göttingen 1934. 
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Die Umwandlungswärme des festen Methans bei 204° abs. läß 
sich nicht in der üblichen Weise angeben, da ein eigentlicher Un 
wandlungspunkt im phasentheoretischen Sinne fehlt!). Aus inte 
gralen Messungen des Wärmeinhalts, wobei über die gesamte Un 
wandlung hinweggeheizt wurde, ließ sich die Umwandlungsenergi 
zwischen 20° und 21’ abs. unter Benutzung der in Tabelle 1 mit 


eeteilten Zahlen ermitteln: 


Tabelle 2. Integrale Umwandlungswärme des Methans bei 20'4’ ab 
(Molzahl n = 0'3067). 





Temperatur- Dem Calorimeterinhalt : 
z Energieinhalt zwischen 
intervall zugeführte Energie 
20 bis 21° abs. cal Mol 
ıbs. pro Mol 
19'232 bis 21°056 22'178, 15°6, 
19'420 bis 21'228 2222, 15°6 


Mittel: 15°6, cal Mol 


Die Bestimmung der Verdampfungswärme geschah in einer An 
ordnung, die wir später beschreiben wollen. Wir fanden eine Veı 
dampfungswärme von 2036+3 cal/Mol bei einem Verdampfungs 
druck von 2461 mm Ag; dieser entspricht nach der Dampfdruck 
kurve von HENNING und Stock?) einer Temperatur von 995,’ abs 
Für die etwas eigentümliche Wahl unserer Versuchsbedingunge: 
waren zwei Gründe maßgebend. Einmal ist die normale Siede 
temperatur des Methans nicht so sicher bekannt, wie es für unser: 
Berechnungen erforderlich ist, während in der Nähe von 100° abs 
die STock-HEnntsGsche Dampfdruckkurve besonders zuverlässi; 
sein dürfte. Und zweitens spielen bei einem niedrigen Verdampfungs 
druck die Abweichungen vom idealen Gaszustand eine kleinere Roll: 
als bei höherem Druck. 

Zur Berechnung der Abweichung vom Idealzustand fehlen praktisch al 
Unterlagen, so daß man sich mit einer Schätzung begnügen muß. Nach der Bkı 
THELOTschen Zustandsgleichung beträgt das isotherme Entropiedefizit des realı 
gegenüber dem idealen Gas 

on mp3 
27T,» R. 


real = Dideal 


2 32T"’», 


wobei T,. T, p, und p die kritische Temperatur bzw. die Versuchstemperatu 


I) Siehe: ÜLusivs- PERLICK, loc. cit., sowie: EUCKEN, A. und BARTHOLOME, | 
Abh. Ges. Wiss. Göttingen, math.-physik. Kl. 1936, 51. 2) Henning, F. uı 
STock, A., Z. Physik 4 (1921) 226. 
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kritischen Druck und den Versuchsdruck bezeichnen. Diese Gleichung folgt 


mittelbar aus den beiden Beziehungen 


i dB u 
Dide ÖSrea = | d 3 >» für 7 eonst 
a’ I RT, 2177 
| B=b nn (1 | 
RT: 8 p 87 
efert Werte, die für zwischen 80° und 200° abs. siedende Gase auf 20° 
treffen. Bei unseren Versuchsbedingungen wird mit 7, — 191 abs., 7-99", abs.. 


46 Atm. und p= 0'324 Atm. die Korrektur auf den idealen Gaszustand 


08, Clausius gefunden. Die Unsicherheit dieses Werts dürfte 002 Clausius nicht 


erschreiten. 
Wir erhalten schließlich folgende Zusammenstellung für die 
ılorische Entropie des idealen gasförmigen CH, an seinem Niede 


ınkt, den wir zu 111, abs. angesetzt haben. 


labelle 3. Calorische Entropie des CH, in Clausius Mol 





80° -> 90°6° abs (fest) . Ei Fri E . . . u 1365, 
Si hmelzentropie bei 90°6 abs. ; ler - 2'47, 
gg‘ 9954 abs (flüssig) . . . . . . 1’20, 
Verdampfungsentropie bei 9954 abs. und 2461, mm Hg 2045 
7.9) 

Oo 


SK ımpression 246 13 mm Hg »>760 mm Hu * " + r . * u 


Ngg’54 1115 abs. (Las : "900 
Sp ıl ideal (Gaskorrektur . us VOR 
Stherm 3653 0] 


t. Die statistische Entropie kann im vorliegenden Fall 
ınter Beiseitelassung der Kernspinanteile durch Auswertung deı 
Beziehung 

Sstat. =, RlnM+4RInT /,R-InJ— Rln s+ 8, + 26544 

Satat = 3661, 


rmittelt werden. Dabei bedeuten: 


(‚askonstante R 1986 cal 
Molgewicht M — 16041 
Siedetemperatur T, = 111, abs. 
Trägheitsmoment J =53-107#%g- cm? 
Symmetriezahl s 12 


Der Anteil der Schwingungsentropie 8, ist selbst für die schnellste 


requenz ?d — 1304 cm! vernachlässigbar klein. 


Eine gewisse Unsicherheit haftet der Größe des Trägheits 


omentes des Methans an. das nicht mit der Genauigkeit bekannt 
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ist, wie es wünschenswert wäre. Aus den letzten Jahren liegen fol 
sende Ergebnisse vor: 
Tabelle 4. 





DICKINSON, DiILLon und Rasrerrı!) (1929) 517-1040 gem? 
TELLER?) (1934) 5'30:10-40 gem? 
DENNISON und JOHNsTton?) (1935) 547-1040 gem? 


Der erste dieser Werte scheidet aus, da bei seiner Berechnung 
die Kopplung des Drehimpulses der H-Schwingungen mit der Gesamt 
rotation des Moleküls außer acht gelassen wurde. TELLER führte 
diese Korrektur ein und berechnete aus den ultraroten Messungen 
von CO0OLEY*) unter Heranziehung der Raman-Werte von Raserrı 
ein Moment von 530 -10” 4% g em?; diese Angabe dürfte dem wahren 
Wert sehr nahe kommen. Der letzte Wert in obiger Tabelle wurde 
mit Hilfe des Isotopieeffektes berechnet; wir sind jedoch der An 
sicht, daß dieses Ergebnis etwas zu hoch ist, und haben daher den 
Wert von TELLER benutzt. 

Für die Differenz der nach beiden Methoden erhaltenen Werte 
ergibt sich nun: 

Sstat. — Stherm. = 36 61, — 3653, = 008, +01 Clausius. 

Die Übereinstimmung zwischen Sg. und Stnerm. ist also recht gut 


Der gleiche Sachverhalt kann natürlich auch durch eine Berechnung der 
chemischen Konstante 7, und der Dampfdruckkonstante 7, ausgedrückt werden 
Es ist 

ix = 56'265 +1°5 log M+1'5 log J— log s 
ji, = 56'265 -+1°5 log 16'041 + 1'5 log 5°30-10 "4% — log 12 
IS 191, 


Für 7, gilt entsprechend 


L S, IR "UBER, Ti 
] log p + oo. 4loeT — 4 nn 
PTIOBEPT 4573.77 4573 og 4573 4573 
' 24613 2036 17'321 4 log 99:54 4 - 1986 008 
)gr - - III: T 
08 760 4573:9054 '" 4573 BR 4573 "4573 
3,=- 19, 


Auch hier ergibt sich eine tadellose Übereinstimmung des statistischen uı 
calorischen Werts). 


I) Dickınson, R. G., DILLon, R. T. und RAsErtı, F., Physic. Rev. 34 (1929 
582. 2) TELLER, E., Hand- und Jahrbuch der chem. Phys. Bd. 9, II. Leipzi 
1934. S.134. ®) Dennison, D.M. und JoHnsTon, M., Physic. Rev. (2) 47 (1935) 93 
t) COOLEY, J. P., Astroph. J. 62 (1925) 73. 5) Es sei erwähnt, daß A. Euck#? 
bereits 1929 7, zu 1'97, bestimmte (Physik. Z. 30 (1929) 823). 
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5. Als Ergebnis unserer Untersuchung können wir somit fest- 
stellen, daß Unregelmäßigkeiten im Verlauf der Molwärme des Methans 
ınterhalb von 10° abs. nicht zu erwarten sind und daß keine Schwierig- 
keiten für die praktische Anwendung des NeErnSstTschen Wärme 
theorems bestehen. 

Auf den ersten Blick scheint dieses Resultat selbstverständlich 
zu sein, da wir unter der statistischen Entropie die um den Kern 
spinanteil R In 16—= 551 Clausius verminderte Absolutentropie ver 
standen haben und da die Kernspineffekte erst unterhalb von 1° abs. 
in Erscheinung treten. Eine genauere Analyse dieses Befundes läßt 
ıber noch einige bemerkenswerte Schlüsse hinsichtlich der energeti 
schen Verhältnisse im Methangitter bei 10° abs. zu. 

Man kann versuchsweise von der Vorstellung ausgehen, daß 
die Bewegung des einzelnen Moleküls so wie im Gas für sich betrachtet 
werden kann. Der Unterschied besteht nur darin, daß die Bewegung 
nicht mehr kräftefrei, sondern in einem räumlichen Potentialfeld 
erfolgt. Berücksichtigt man noch, daß das gasförmige Methan drei 
verschiedenen Termsystemen ortho-, para- und meta-Methan an 
vehört!), so ergeben sich folgende Möglichkeiten : 

a) Die Kernspinmultiplizität und die Rotationseigen- 
schaften werden beibehalten. Zunächst sei angegeben, welcher 
Entropiewert zu erwarten ist, wenn ortho-, para- und meta-Methan 
bis zu den tiefsten Temperaturen im Festkörper nebeneinander 
existenzfähig sind. Dann kann jedes Einzelgas, so wie das mutatis 
mutandis bei den Wasserstoffisotopen der Fall ist, nur auf den seinem 
Termsystem zukommenden tiefsten Zustand herabgehen. Diese Zu 
stände sind mit Rücksicht auf den Kernspin für meta-CH, (j 0) 
fünffach, für ortho-CH, (j=1) neunfach und für para-CH, (j=2) 
zehnfach entartet. Ihr Mengenverhältnis ist 5:9:2. Bei Berück 
sichtigung dieser Verhältnisse kommt eine Mischentropie 


r 9 9 
Sy=— Rn 5 jgRin gg Rin, , = Rin16+ , Rin5 
zustande. Dann bedeutet R In 16 den Kernspinanteil der Entropie. 
den wir oben fortgelassen haben. Infolgedessen würde beim Methan 
wenn es sich so wie Wasserstoff verhielte — der Wert für Syn 
bei 10° abs. um 2/16 R n5=040Clausius zu klein ausfallen, 


!) Vgl. dazu die Arbeit von A. W. Mavex (erscheint demnächst in den Ann 


Physik), in der alle im folgenden diskutierten Fragen hinsichtlich der Gewichts- 


f 


ıktoren erläutert werden. 
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was wir aber nicht gefunden haben. Die Zahl der im Festkörpe 
bei 10° abs. nebeneinander existenzfähigen Zustände muß also kleine 
sein, als oben angenommen wurde. Dieses Ergebnis ist vielleich! 
deshalb nicht unerwartet, weil man die Umwandlung im festen CH 
bei 204 abs. als eine Rotationsumwandlung aufzufassen pflegt 
Unterhalb von 204° abs. sollten danach nur noch Oszillationen abeı 
keine Rotationen der Methanmoleküle gestattet sein. Wir wolleı 
daher an nächster Stelle folgende Annahme diskutieren: 

b) Der Kernspinmultiplizitätbleibterhalten,die Rota 
tionsentartung der tiefsten Zustände wird aufgehoben 
(‘ergenüber Fall a) ist zu bemerken, daß das Mengenverhältnis deı 
Modifikationen unverändert bleibt, während der gesamte Entartungs 
orad verkleinert werden muß. Er ist für die meta-Modifikation nach 
wie vor fünffach; für die ortho-Modifikation nur noch dreifach und 
für die para-Modifikation nur noch zweifach. Die Mischentropie 
wird dann: 


Sy nz Rin nd nd Rn z n Rn . Rn 16 4 Rin3. 

Es dürfte danach nicht mehr die volle Kernspinentartung bei 
therm, müßte um 9/16 R In 3= 123 Clausius 
srößer als 8, gefunden werden. Das ist aber nicht der Fall 


10’ abs. vorlieeen. sondern NÖ 


Dieses Ergebnis verdient insofern Beachtung, als die oben ge 
machten Annahmen Beibehaltung der Kernspinmultiplizität und 
Aufhebung der Rotationsentartung vollkommen ausreichen, um 
beim Stickstoff die Entropieverhältnisse des Kondensates zu erklären 
Für Stickstoff wurde unter Fortlassung des Kernspinanteils R In 9 
ebenfalls 54, gleich Spperm, gefunden. Dieser Befund kann so gedeutet 
werden, daß die Rotationsentartung des para-\, im tiefsten Zustand 
(j = 1) aufgehoben ist. Man sieht, daß diese Erklärungsmöglichkeit 
nicht ohne weiteres auf Methan übertragen werden darf und dab 
sie beim Stickstoff wahrscheinlich nur zufällig stimmt. 

Als weitere Möglichkeit diskutieren wir die Aufhebung der Übeı 
gangsverbote zwischen den Termsystemen. 

ec) Die Interkombination zwischen ortho-, para- und 
meta-Methan sei gestattet. Dabei gehen bei der Abkühlung alle 
Moleküle schließlich in den tiefsten Zustand über, der ein meta 
Zustand mit dem Entartungsgrad 5 ist. Es ergibt sich dann 


y l E 
Sy=Rln 5 - Rln 2. 

















ınd 


‚pie 
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Danach sollte Synerm,. maximal um Rln 16— Rln5=-551— 320 
231 Clausius größer als S,.. gefunden werden. Bei 10° abs. 
üßte dieser Effekt nach der Lage der Interkombinationskurve 
indestens andeutungsweise vorhanden sein, was aber wieder nicht 
ıtrifft. Somit scheidet die Möglichkeit der Interkombinationskurve 
ir reines Methan aus!). 

d) Partielle Aufhebung der Rotationsentartung. Es 
ibt überhaupt nur eine Möglichkeit, um unter Beibehaltung der 
isherigen Vorstellungen die wirklich beobachteten Entropieverhält 
isse quantitativ zu beschreiben. Wenn wir beachten, daß unseı 
ıperimenteller Befund zwischen Falla) und b) liegt, so können 
ir durch die Annahme einer partiellen Rotationsentartung den 
’atsachen gerecht werden. Zu einer genauen Übereinstimmung 
ommt man, wenn man die reichlich gewaltsame Annahme macht 
laß das Potentialfeld infolge besonderen Symmetrieverhältnisse allein 
die Rotationsentartung der para-Zustände beseitigt, die der ortho 
Zustände aber unverändert läßt. (Die meta-Zustände werden von 
ler Aufhebung der Entartung gar nicht betroffen.) Dann ist 

use Zt ann ini, 
16 16 16 16 16 16 

Man findet dann quantitative Übereinstimmung mit dem Experi 
ent; sehr wahrscheinlich ist diese künstliche und spezielle Erklärung 
ıber nicht. 

e) Kontinuumsvorstellung. Wir lassen jetzt die bei Fall a), 
). e) und d) gemachte Voraussetzung fallen, nach der die Bewegung 
les einzelnen Moleküls für sich behandelt werden kann, und ersetzen 
ie durch die Vorstellung, daß nur das Gitter als Ganzes betrachtet 
werden darf. Da beim Methan die Gitterkräfte sicher groß gegen 
die Rotationsquanten sind, während bei den Wasserstoffisotopen 
las Umgekehrte zutrifft, hat diese Annahme ihre innere Berechtigung. 
Wie bei der Schwerpunktsbewegung der Gitterbauteile müssen dann 
ıuch alle sonstigen Bewegrungsmöglichkeiten der Moleküle in bezug 
wuf die Energieverteilunge durch ein Desvesches Kontinuum be 
schrieben werden. Dadurch verliert aber die Unterscheidung zwi 
schen ortho-, para- und meta-CH, im festen Zustande ihre Bedeutung 
ınd wir haben die Kernspinmultiplizität 16 in statistischer Verteilung 


I) Über die Zulässigkeit der Annahme der Interkombinationskurve in festen 


\lethan— Edelgas-Gemischen kann man von vornherein nichts aussagen (siehe 
zu: EuckKEn, A. und VEITH, Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 275). 
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über alle Moleküle. Aus dieser Betrachtung, die auch auf \, und 
überhaupt alle analogen Fälle paßt, folgt unmittelbar unser Versuch: 
ergebnis. Damit entfällt allerdings die Möglichkeit, die sogenannte: 
Rotationsumwandlungen in nahe Beziehung zu den rotatorische: 
Eigenschaften des Gases zu bringen. Zu demselben Schluß habeı 
uns kürzlich auch Versuche mit D-substituierten Gasen geführt!) 
Insgesamt halten wir diese letzte Erklärung für die wirklich zu 
treffende. 


Herrn Geheimrat SOMMERFELD und Herrn Dr. habil. MAvE sind 


wir für die freundliche und mehrfach gebotene Gelegenheit, unseı 





Versuchsergebnis in theoretischer Hinsicht zu besprechen, zu großen 
Dank verpflichtet. 


1) Kruiıs, A., Porr, L. und Urvsıvs, K., Z. Elektrochem. Bunsenvortrag 
Graz (1937). 


München, Physikalisch-Chemisches Institut an der Universität. 
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2 und 
such« Kristallstruktur und Molekülbau von C,J, und CBr,. 
nnteı 
sche: von 
habeı Chr. Finbak und ©. Hassel. 
hrt !ı (Mit 2 Figuren im Text.) 
h zu (Eingeganren am 23. 4. 37.) 

Es wird gezeigt, daß C.J, bei gewöhnlicher Temperatur nicht kubisch kri 
sind tallisiert, sondern wahrscheinlich monoklin und isomorph Übr,;,. Kurz vor Er- 
unser ichen des Schmelzpunkts werden die Kristalle jedoch isotrop. Die Klementarzell« 
oße: es monoklinen Ü'Br, wird angegeben, die von H. MarK gegebenen Daten sowohl 

m 
les C,J, wie des U Br, widerlegt. Die Molekülstruktur des gasförmigen CJ, wird 
urch Elektronenbeugungsversuche bestimmt; der ( J-Abstand des tetraedrischeı 
\loleküls beträgt 2°12--002 A 
rag iı 


I. Kristallstruktur des 0J, und des CBr.. 

Die Ergebnisse einer Bestimmung der Kristallstruktur des (J, 
und der kubischen Modifikation des ÜBr, (stabil oberhalb 469° C 
finden sich in einer Arbeit von H. MarkK aus dem Jahre 1924'!). Es 
werden in dieser Arbeit keine Messungen wiedergegeben oder Angaben 
bezüglich der aufgefundenen Reflexe oder ihrer Intensitäten, sondern 
es wird mitgeteilt, daß im Falle des (,J, Drehdiagramme um [100 


581 A 
führen. Die Basis enthält ein Molekül C,J, von tetraedrischem Bau, 


10] und [111] übereinstimmend auf eine Gitterkonstante «a 


ler © — J-Abstand wird zu 22—2'5 A angegeben. Im Falle des (Br, 
vurde oberhalb der Umwandlungstemperatur ein DEBYE-Diagramm 
erhalten, das eine Gitterkonstante @«—5%67 verlangt. wiederum mit 
inem Molekül C’Br, von Tetraederform. Der € — Br-Abstand soll 
‚wischen 21 und 24 A liegen. 

Da einfache kubische Gitter der oben beschriebenen Art aus 
Raumerfülluneseründen weniger wahrscheinlich erscheinen ?), haben 
vir im Laufe der letzten Jahre zahlreiche Versuche angestellt, um die 
Richtigkeit dieser Angaben zu überprüfen. Das (.J, wurde nach 
erschiedenen Methoden dargestellt, in der ersten Zeit meistens aus 
11J, und CCl,, später vorzugsweise aus (aJ,+ (Cl, Die Ausbildung 
ler Kristalle sowie die erhaltenen Röntgendiagramme zeigten völlige 

1) MARK, H., Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924) 1820. Vgl. auch: Z. angew. Ch 


14 (1931) 125. 2) Vgl.: HasserL, O. und Krısestan, H., Z. physik. Chem. (B 
15 (1931) 12. 


2. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 36, Heft 4 2la 
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Übereinstimmung der nach den beiden Methoden gewonnenen Pr: 
dukte an, die Analyse zeigte außerdem, daß die Kristalle zweifell. 
die Zusammensetzung ('J, hatten!). 

Die von uns erhaltenen Drehdiagramme um [100], [110] un: 
[111] ergaben übereinstimmend eine Gitterkonstante von 914 \ 
581 y +) ?2). Versuche, vier C.J, in einer kubischen Zelle der ebeı 
erwähnten Kantenlänge unterzubringen, führten trotz der größte: 
Bemühungen zu keiner befriedigenden Übereinstimmung beobachtete: 
und berechneter Intensitäten. Ein Versuch, die Intensitäten durch 
Aufgeben der Annahme von festen Positionen der J-Atome, also 
durch Rotation der (,J,-Moleküle zu erklären, führte zwar zu eineı 
Verbesserung der berechneten Intensitäten, aber nicht zu einer zu 
friedenstellenden Übereinstimmung. Der Verdacht lag deshalb nahe 
daß die Kristalle in Wirklichkeit nur pseudokubisch sind. Eine 
genaue optische Prüfung einer großen Anzahl Kristalle zeigte, dal 
dies tatsächlich der Fall ist’). Die Kristalle sind nicht kubisch 
wegen lamellarer Zwillingsbildung wird aber optische Isotropie in 
vielen Fällen vorgetäuscht, in anderen Fällen sind die Lamellen 
jedoch unter dem Polarisisationsmikroskop deutlich erkennbar. Es 
gelang auch kleine, flache nadelförmige Kristalle darzustellen, die 
ziemlich stark doppelbrechend waren, und gerade Auslöschung 
zeirten. Sie waren zweifellos unverzwillingt und gaben Dreh 


diageramme um die Nadelachse bzw. um die in der Plättchenebene 


gelerene, dazu um 60° geneigte Richtung, die untereinander nicht zu 
unterscheiden waren, und mit den Diagrammen übereinstimmten 
die wir von den oktaedrischen Kristallen durch Drehen um di 
Oktaederkante ([110)] erhielten. 

Die ziemlich zahlreichen vorliegenden Röntgendiagramme wurde: 
sorgfältig durchindiziert, wobei es sich herausstellte, daß von deı 
vielen gefundenen Interferenzen nur zwei sicher nicht kubisch (mit 
a— 914) indiziert werden konnten. Die Struktur muß also in bezug 
auf Identitätsperioden ausgesprochen pseudokubisch sein. Die Wiedeı 
gabe dieser Indizierungen würde zu weit führen, die Vermessung und 
Indizierung eines Drehdiagrammes um [110] sowie eines DEBYIi 
Diagrammes sind jedoch in den Tabellen 1 und 2 wiedergegeben. 


1) HasserL, ©. und KrInGstaDn, H., Tekn. Ukebl. 18 (1931) 230. Chem. Zb 
1981, I, 2117. 2) Loe. eit. 3) Vel.: Hasser, O., Kristallchemie. Dresden 
Th. Steinkopff 1934. 8.94, Fußnote 4. 
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[Tabelle 


Kubische Indizierung. 





Kristallstruktur und Molekülbau von CJ, und ÜBr,. 


h: 


CJ4-Kristall um die Nadelachse 
1'539 A. 


ÜVu-Strahlung, } 


[010] (kubisch [1 10 


a g14A. 


J 


1292 A. 











Int 


„ 


yt 


LPT -1*-1-.1-1 +1 


ze (cm) 


h’ 


3910 
3995 
10095 
+2°50 
44°00 
1525 
1655 
Zw eite 
1430 
16°30 
2140 
23'835 
21'80 
24'550 
2630 
2910 
3020 
3310 
3368 
3532 
38’25 
104 
468 
1465 
1555 
+19°03 
5050 
5540 
56°55 


Vierte 


1668 
18°95 


+-k?2 1.12 hki 


Äquatoı 


316 111 
s’15 220 
11’45 311 
16’60 100 
18°’95 331 
22) 

2280 

2440 224 
2700 ill 333 
DS) 

3100 140 
3560 600 
3740 611 
1310 622 
1540 

41760 +44 
Seroo 711 >51 
53°00 552 
56’00 >44 
5800 553 
60’40 
64.20 S00 
5800 644 
7120 660 
7420 555 
Schichtlinie. 4#3=13 
S’40 220 
1090 311 
IS’SU0 331 
23:10 422 
1960 120 
24:30 

2770 +32 
3340 >30 
3560 +42 
1230 533 
1370 542 
4760 
5400 720-+641 
58’30 553 
5000 643 
69:30 653+ 742 
7200 743 
8230 753 
Ss400 842 
9550 853 
98’20 S60 
Schichtlinie. u4=28 
11'62 311 
14°93 321 


Anmerkungen 


Dirk) 


28 O0 


B 3450 


55'380 


) 7500 


46 


1 33 
55 
‚43 
831 ?) 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
Int. 2e (cm) N + k? +1: hki Anmerkung: 
st 301 20°25 1690 100 
schw 350 21'095 1970 >31 
s.schw 127 24°85 2490 122 
schw t’68 26°50 26°30 510 
schw >10 >28°18 3160 521 
schw >34 2918 3350 40 
st+ 564 3045 3630 531 
st 661 34°57 15’40 622 
s.schw 706 36°50 5000 551 
schw 729 3152 5240 640 
s.schw 744 3818 5390 
s.schw s00 1061 5980 7931 
schw- 3:35 42°18 6380 651 
s.schw-: 871 13°70 6740 733 
schw 033 4665 74% 751 
schw-+ 1014 DO’O0 S2S0 342 (841) 





Tabelle 2. 0.J,-Degye-Diagramm mit (u-Strahlung, A=1'539 A. 

Int. 2e (cm) 4 k? 4-12 hki Anmerkunge: 
schw 268 13°01 7123 220 B 
s.st 208 1442 373 220 
m.st 303 1470 9-07 300-+221 
schw 321 15°58 1012 310 
schw 342 16°60 5277 >11 
st 3.54 1718 12°32 222 
schw 105 1967 15'93 t00 
schw 129 2081 1780 11 
m.st 153 2200 1975 31 
schw 163 2247 20.60 20 
m.st 504 24°26 24°20 22 
m.st 519 25°19 2560 500+430 
m.st >48 2660 2820 33+511 
m.st 5’54 2689 28090 32+-520 
schw >91 2869 3240 140 
m.st 611 2966 3440 530+433 
m.st 6'285 3047 3630 600-+442 
m.st 637 3092 3710 532 
m.st 650 3155 38°50 611 
m.st 703 3413 4440) 622 
m.st 718 3485 +6’ 10 631 
schw 738 3581 4840 44 
schw 762 3700 5110 711+551 
m.st 781 37'92 5330 720 
schw 797 38°68 5500 552-+721 
schw S’09 39°27 5640 >44 
m.st 831 4035 920 8: 
schw 3:44 41°00 6070 643 
schw 877 412'55 64°40 800 
schw Y11 44'20 68°30 320 
schw 928 45°03 7060 742 
schw YV64 16'83 7500 555 
schw 1049 5090 500 842 (761) 











— 


‚unge 





‚ungeı 








Kristallstruktur und Molekülbau von CJ, und ÜUbBr,. 305 


Obwohl in der Literatur, soweit uns bekannt, nirgends die Ver 
nutung ausgesprochen worden ist daß eine Ähnlichkeit zwischen der 
‚ei gewöhnlicher Temperatur stabilen (monoklinen) Form des ÜBr, 
ınd des ..kubischen‘ ('J, vorhanden sein könnte, fanden wir es nicht 
iberflüssig in diesem Zusammenhange die Elementarzelle der ersteren 
‚ıı bestimmen. Es wurden Perioden sefunden. die in bemerkens 
vertem Gegensatz zu den von H. MARK!) angegebenen stehen. Nach 
MARK ist der von ZIRNGIEBL?) angegebene Winkel 3 = 125° 3’ richtig 
seine Identitätsperioden : 

a=1210 A b=-341A c=-100A 
reben jedoch ein ganz anderes Achsenverhältnis als das von ZIRN 


3 $ vpu .} > > 1 _ * ud 
IEBL angegebene a:b:e | 7414:1:1'9617. 


Tabelle 3. Ident ıtätspe rioden des Übr,. 
(Cu-Strahlung / 1539 A. Kameradurchmesser — 6°60 em. 


Drehdiagramm um [100]. 
Nur die leicht vermeßbaren Schichtlinien gerader Ordnung sind berücksichtigt 


worden. 





N 2e ın cm aın A 
2 004 2174 
} 2.09 2032 
6 320 21’20 
10 63 21'20 


Im Mittel: a=?1'12 A 





Drehdiageramm um [0 10 Drehdiageramm um [001 

2e in cem b in Ä n 2e in cem in A 

l "85 1205 > 105 246 
2 170 12°32 3 168 2418 
> HS 12°29 4 230 24°20 
f 380 1232 5 293 2380 
) >25 12°32 6 365 2400 
7 +44 2410 


Im Mittel: b= 12'236 A 
Im Mittel: + Ss114 A 
Die Zahl der C’Br, in dieser Zelle wird von MARK zu 8 angegeben, 
was zu einer Dichte von 127 führen würde, so daß man damit rechnen 
muß, daß die von MARK angegebenen Achsenlängen durch einen 
Druckfehler gefälscht sein können. Die von uns aus Drehdiagrammen 
estimmten Achsenlängen (vel. Tabelle 3) sind: 


1) MARK, H., loc. eit. Zitiert bei: v. GROTH, P., Chem. Kristallogr. 1 


306) 230. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 36, Heft 4 21b 
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a—2112A, b=12'26 A, c= 2414 A, das Achsenverhältnis 
a:b:c=1172:1:1'97 
in hinreichender Übereinstimmung mit den kristallographischen Dateı 
ZIRNGIEBLs. Besonders auffällig erscheint die von MARK angegeben: 
Periode von 341 A, da Übr,-Tetraedeı 
mit einem Ü— Br-Abstand zwischen ?2'| 
und 24 A unmöglich mit einer so kleinen 
Identitätsperiode angeordnet werden 
können. Die Zahl der C’Br,-Moleküle in 
der von uns gefundenen Zelle ist wahr 
scheinlich 32, was einer Dichte von etwa 
34 entspricht. Die vollständige Struk 
turbestimmung wird dadurch äußerst 


schwierig. 





Die monoklinen CBr;,-Kristalle sind 
Fig. 1. Geometrischer Zu- wie schon von P.v. GROTH 1) hervor 
sammenhang des monoklinen gehoben pseudokubisch; der Achsen 
Gitters von ÜBr, (CJ;) mit ; er . j 
winkel %—=125° 3’ ist praktisch gleich 
dem zugrunde liegenden ku- . i 
180°—1/,. 109° 28 125° 16’, das Ver 


hältnis @«:b=1'"7414 prakttisch gleich y3. 
Berechnet man aus dem Wert «= 914 A die entsprechenden mono 


bischen Gitter. 


klinen Achsen des ('J,, bekommt man: 
a—VW14y6 22°39 (A) 
b=V14Y2 12°93 (A) 

+) 


C v14-.2.] 2 2585 (A) 


a:b:c=1732:1:2 


3 125° 16’. 


Wegen der ausgesprochenen Ähnlichkeit des Habitus von Ein 


kristallen des (.J, und C’Br, und ihrer Ähnlichkeit auch in optischer 


Hinsicht erscheint es äußerst wahrscheinlich, daß die beiden Sub 
stanzen bei gewöhnlicher Temperatur isomorph sind. 

H, MARK gibt in der oben zitierten Arbeit an. daß eine Nadel 
der monoklinen Modifikation des ÜBr, durch Erhitzen oberhalb deı 
Umwandlungstemperatur (467 °C) ein DEBYE-Diagramm der kubi 
schen Modifikation lieferte, aus dem eine Gitterkonstante von 567 Ä 
abgeleitet werden konnte. Zahlreiche Versuche der Verfasser sowohl 
an Einkristallen wie an Pulvern haben im zünstigesten Falle nur sehı 
schwache Linien ergeben, die nieht mit einer so kleinen Zelle veı 
träelich waren, sondern eine Zelle von ungefähr 8°7 A verlangen 


1) v, GROTH, P., loc. eit. Vel. dazu auch die Fig. 1 in der der Zusammenhan; 


zwischen kubischer und monokliner Elementarzelle zezeigt ist. 











N 
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vürden. Es ist wohl kaum ein Zufall, daß das Gitter der monoklinen 
Form mit einem kubischen Gitter von der Maschenweite 86 Ä geome- 
risch verwandt ıst. Wir halten es vielmehr für wahrscheinlich, daß 
las Gitter der Molekülschwerpunkte in beiden Modifikationen nahezu 
lasselbe ist. Die Frage ob der Übergang in die kubische Form im 
wesentlichen auf einer neuen gegenseitigen Orientierung der ÜUBr, 
l'etraeder beruht, oder ob die Moleküle in der kubischen Modifikation 
rotieren, muß wegen der Schwäche der betreffenden Diagramme offen 
selassen werden. Die geringe Intensität der Reflexe könnte jedoch 
uf Rotation in der kubischen Form hindeuten. 

Von diesem Standpunkte aus schien es uns interessant fest- 
zustellen, ob etwa auch das (C.J, bei höherer Temperatur in eine 
kubische Form umgewandelt wird. Versuche zeigten tatsächlich, 
daß C,J, kurz vor Erreichen des Schmelzpunktes optisch isotrop wird. 
Es ist dies auch insofern bemerkenswert, als im Falle des ©C/, Über 
gang der anisotropen Form in eine kubische bei Erhöhung der Tem- 
peratur beschrieben worden ist!). 

2, Molekülbau des C,J, und des CBr.. 

Um die Tetraedergestalt der freien ('J,-Moleküle sicherzustellen, 
haben wir Elektroneninterferenzaufnahmen an (.J,-Dampf aufgenom- 
men. Zur Kontrolle wurden auch Aufnahmen des Br,-Dampfes durchge 
führt. Die verwendete Apparatur mit „kalter Kathode soll demnächst 
in Verbindung mit anderen Untersuchungen näher beschrieben werden. 

Ein Umstand, der in den ersten Versuchen Schwierigkeiten be 
reitete, ist die Spaltbarkeit des ('J,-Dampfes, die sich dadurch äußerte, 
daß Interferenzen des J, sich den (.J,-Interferenzen überlagerten. 
Durch vorsichtiges Arbeiten und Fernhalten von Sauerstoff die 
Entladungen fanden in Stickstoff statt gelang es schließlich, Auf 


nahmen mit den zu erwartenden aequidistanten Interferenzkreisen zu 


erzeugen. In der Fig. 2 sind Diagramme von (.J, und Cbr, bei 
gleicher Spannung im Entladungsrohr zusammengestellt. 


Die für die Auswertung der Diaeramme notwendigen S-Werte 
‘ sin u 2 .. . 4 » . . 
S=4n | wurden durch Eichung mittels Goldfoliendiagrammen 
/ 
vewonnen. Die Lare der Maxima und Minima wurden visuell ge- 
schätzt und die Berechnung in ähnlicher Weise durchgeführt wie in 
ler Arbeit von S. H. BAvER?) beschrieben. In der Tabelle 4 sind 
1) Vol, dazu: GOLDSCHMIDT, V.M., Z. Kristallogr. 51 (1912) 26. 2) BAUER, 
Ss. H., J. chem. Physics 4 (1936) 406. 
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S-Werte der (,J,-Platten (Mittelwerte aus 3 Platten) sowie die hieraus 
berechneten J—.J-Abstände angereben. Die dem Durchstoßpunkt: 


am nächsten liegenden Maxima und Minima sind bei der Berechnung 





Fig. 2. KElektroneninterferenzen an U Br, und (.J,. Zur Herabsetzung der All 
gemeinschwärzung wurde beim Umkopieren der zu reproduzierenden Bilder eine 
Deckplatte benutzt, die in der Elektroneninterferenzkamera bei Anwesenheit eines 


kleinen Luftdrucks erhalten wurde. 


Tabelle 4. Auswertung der Elektroneninterferenzdiarramme des CJ, 


(Ungerade » entsprechen Minima, gerade n Maxima.) 





n N rı -j(A) N N rr—](A) 
1 1474 ) 5626 3448 

2 2301 10 9328 3512 
3 3254 11 10'460 3458 

4 121 3416 12 11'401 3'447 
5 5004 3442 13 12°255 3457 

6 5948 3441 14 12'953 3511 

7 6890 3421 15 

N 7669 3'478 16 14°975 3'484 


Im Mittel: r, 5; =83°459 A 


des J—.,J-Abstandes unberücksichtiet gelassen, da sie bekanntlich 
wenige zuverlässige Werte liefern. Die erhaltenen Zahlen dürften 
nach unserer Meinung eine größere Genauigkeit vortäuschen, als die 
tatsächlich erreichte. Wir schätzen den wahrscheinlichen Fehler des 
J—.J-Abstandes zu +003Ä. Der C—,J-Abstand wird daheı 
212002 A und stimmt somit vollständig mit den früher erhaltenen 
Werte des  —.J-Abstandes in aliphatischen Verbindungen überein. 
Für den © — Br-Abstand in C’Br, wurde 193+0'02 A gefunden. 


Oslo, Chemisches Institut der Universität, Physikalisch-chemische Abteilung. 
April 1937. 
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Über die äußeren und inneren lichtelektrischen Effekte 
bei Nichtleitern. 
Von 
G. Nadjakoff. 


Eingegangen am 10. 5. 37. 


Eine Verbesserung der klassischen Methode zur Beobachtung des HALLwAcHs 
lL\evarp-Effekts besteht darin, daß man die Hilfselektrode leicht paraffiniert, 
‚durch der äußere Photoeffekt derselben beseitigt wird 


Mit Hilfe dieser verbesserten Methode läßt sich sehr leicht feststellen, ob ein 


nverser‘' Photoeffekt vorhanden ist. Ebenso läßt sich der Einfluß einer eventuellen 


htelektrischen Leitfähirkeit bei Nichtleitern abschätzen und die Grenzwellenläng« 


ıd der Betrag des normalen Photoeffekts ermitteln. 


Il. Der äußere lichtelektrische Strom bei Nichtleitern kann wegen 
einieer Beobachtunesschwieriekeiten noch nicht als vollständige ve 
klärt betrachtet werden. Es ist noch immer zweifelhaft. ob die 
Nichtleiter selbst oder andere lichtempfindliche Körper, die an ihrer 
Oberfläche vorhanden sind, diesen Effekt liefern!). Andererseits. 
als einige Autoren von der klassischen Beobachtungsmethode des 
HALLWACHS-LENARD-Effektes zur Methode im Schwebekondensator 
überzingen, entdeckten sie noch einen ‚.anomalen‘ oder ..inversen 
Photoeffekt. Solche Beobachtungen die ersten gaben LUCHSINGER 
und BÄR?), weitere lieferte HaKE?°) komplizierten noch weiter das 
Problem, um so mehr, als spätere Beobachter*), welche ebenfalls 
die Methode des Schwebekondensators benutzten. das Vorhanden 
sein eines inversen Effektes ablehnten. 

2. Eine ganz leicht durchzuführende Verbesserung der klassi 
schen Methode zur Beobachtung des Photoeffektes besteht darin 
daß man die Netzelektrode (oder ganz allgemein die Hilfselektrode. 
unabhängige davon, was für eine Lage und Form man ihr gibt) mit 


einer dünnen Paraffinschicht überzieht. Dadurch werden die Fehler 


I) HauuwachHs, W., Lichtelektrizität,. S. 432, in: Marx, E.. Handbuch der 


Radiologie, Bd. III. Leipzig 1916. 2) LucHsINnGER, F., Arch. de Geneve I 
1919) 544. Bär,R. und LucHsinGer, F., Physik. Z. 22 (1921) 225 ) HaKE, M., 
2. Physik 15 (1923) 110. *) Lorenz, E., Philos. Mag. 1 (1926) 499. pu BRIDGE, A., 
Physic. Rev. 25 (1925) 201. Tavses, S., Ann. Physik 76 (1925) 629. Vgl. auch 


lie Stellungnahme bei: GUDDEN, B., Lichtelektrische Erscheinungen, Berlin 1928. 
Ss. 21 und 140. 
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quellen vermieden. Diese Verbesserung der Methode beruht haupt 
sächlich darauf, daß beim Paraffin ein äußerer Photoeffekt nu 
außerordentlich klein ist oder gänzlich fehlt. Folgende Versuch: 
die ich bei Atmosphärendruck ausgeführt habe, erläutern dies. Dis 
Photozelle besteht aus einer A/-Elektrode, welche mit dem Quadrant 
elektrometer verbunden ist, und einer Messinenetz-Hilfselektrod: 
(1 Masche pro Quadratmillimeter), welche mit dem positiven odeı 
negativen Pol einer 204 Volt-Batterie (der zweite Pol ist „eerdet 
verbunden ist. Die Entfernung zwischen den zwei Zellenelektroden 
beträgt 3mm. Das unzerlegte Licht einer Quarzquecksilberlampe 
nachdem es zur Entfernung der Infrarotstrahlen eine mit Wasseı 
gefüllte Quarzküvette passiert, wirkt auf die Versuchselektrode durch 
die Netzelektrode hindurch. 

In Tabelle 1 ist die Größenordnung des lichtelektrischen Stroms 
bei reinen sowie bei leicht paraffinierten Elektroden angegeben. Die 
wirksame Oberfläche beträgt etwa 10 em?., 


Tabelle 1. 








Positive oder nega- Größen- 
, - Spannung tive Aufladung des ordnung Tatsächlicher 
Ver- Zustand der Netz- Elektrometers, bzw. des photo- normaler photo- 
NE i DR elektrode normaler oder „in- elektrischen elektrischer Effekt 
reihe Elektroden in Volt | verser“ Effekt der Stroms der 
Al-Elektrode in A 
U a | . = } 10-10 reinen Al-Elektrod 
. 2 204 10-2 reinen Netzelek 
Netzelektrode | ER 
II Reine Al- und {1 + 204 + 10-10 reinen Al-Elektrod 
paraffinierte 2 204 10-151) paraffinierten Net 
Netzelektrode | elektrode 
Im Paraffinierte 1 + 204 } 193% paraffinierten A/ 


Elektrode 
204 ö 10-1 reinen Netzelek 


trode 


Al- und reine 


>} 

Netzelektrode P 
Aus diesen drei Versuchsreihen lassen sich folgende Schluß 
folgerungen ziehen. Bei negativer Spannung der Hilfselektrode 
(Versuch I, 2) ergibt sich eine negative Aufladung des Elektrometers 
1) Die Stromstärke 10 "15 A liegt schon an der Grenze der Empfindlichkeit des 


hier verwendeten Elektrometers. Bei noch genauerer Messung kann man natürliecl 


auch den eigenen Photoeffekt der paraffinierten Hilfselektrode in Rechnung ziehen. 
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‚it einer Stromstärke von etwa 10” A, Dieser Strom kann jedoch 
n weiten Grenzen variieren in Abhäneiekeit von der Form und Lage 
ler Hilfselektrode. Dieser lichtelektrische Strom könnte uns ver- 
eiten. auf einen ..inversen‘ Effekt der Al-KElektrode zu schließen. 
[atsächlich handelt es sich in diesem Falle um einen normalen Effekt 
ler Netzelektrode, da der Effekt praktisch verschwindet (er ver- 
‚leinert sich mehr als 10000mal), wenn die Netzelektrode paraffiniert 
vird (Versuch II, 2). Der äußere photoelektrische Effekt der Al- 
Klektrode verschwindet ebenfalls, wenn sie paraffiniert wird (Veı 
uch III, 1). Wenn man das Paraffin an den Elektroden durch Ab- 
rennen beseitigt, so ergeben sich von neuem die ursprünglichen 


KEmpfindlichkeiten. 


3. Mit Hilfe einer paraffinierten Hilfselektrode kann man ohne 
weiteres nach der klassischen Methode die Frage entscheiden. ob es 
einen inversen Effekt eibt, und zwar sowohl bei Metallen, wie auch 
bei Nichtleitern. So ergibt sich nach dieser verbesserten Methode, 
daß der äußere photoelektrische Effekt bei den Metallen A/ und 
Messing, und bei den Nichtleitern Schellack, Harz, Paraffinöl und 
Glycerin vollkommen unipolar ist, was auf ein Nichtvorhandensein 
eines inversen Effektes eindeutige hinweist. 

Nur solche Nichtleiter, die eine photoelektrische Leitfähigkeit 
besitzen, wie z. B. Schwefel, zeigen auch bei dieser Methode einen 
scheinbaren inversen Effekt. Die vorhandene photoelektrische Leit 
fähiekeit kann auch hier zu einer fehlerhaften Bestimmung der Grenz- 
wellenlänge des wirksamen Lichtes beim normalen äußeren Effekt 
führen. Man kann aber beide Fehlerquellen gleichzeitig beseitigen, 
indem man den Wert der photoelektrischen Leitfähigkeit einfach 
subtrahiert. Letzteres ist ohne weiteres möglich, da die photo 
elektrische Leitfähigkeit bekanntlich vollkommen symmetrisch (un- 
abhängig von der Feldrichtung) ist. Das Vorhandensein einer photo- 
elektrischen Leitfähigkeit bei dem zu untersuchenden Körper, wie 
uch deren Symmetrie, läßt sich sehr leicht mit Hilfe der Methode 
von RÖNTGEN!) (bei welcher der äußere photoelektrische Effekt be 
seitiet ist) nachweisen. 

In Tabelle 2 sind die Beobachtungen an einem 11mm dicken 
Schwefelplättchen gegeben, mit welchen 1 Minute nach der Anlegung 


der Spannung (um den Dunkelpolarisationsstrom zu verkleinern) be- 


1) RöntGEn, W., Ann. Physik 64 (1921) 1. 
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sonnen wurde. Die Zahlenwerte bedeuten die aufgeladene Elektri 
zitätsmenge während der folgenden Minute in +38 -10°13 Coulomb 
Der Abstand zwischen den Elektroden betrug 3mm. Der eigen: 
Photoeffekt der paraffinierten Netzelektrode gerenüber einer metalli 
schen mit dem Elektrometer verbundenen Elektrode ist 1 Skalenteil 
Als Lichtquelle diente eine Quarzquecksilberlampe, und es wurden 
die bekannten Wratten Lisht Filters benutzt. 


Tabelle 














Lichtfilter und Wellenlängen des durchgelassenen Lichtes 

Spannung > 2 5 x u: 23 835 58 
an der 5 RD = 3 —# 3 oo 0% _ | # 
' , N . > ‚8 u ° : n 0% en oa T. 
paraffinierten]| 5 „ - Bo aa ig en sa & 
. = ai zul 5 Mi DD, MM 5 © 2 - 
Netz- III s|42/ 5% 2%: 32 5 
elektrode 0 = z - ==2S nn pP = R- u = R- in 
ec E Em + = = E23 Se 
= m 5 - m 8 ı m 9 | ’5 
= | m ala 55,” 

+ 204 Volt |2°6 32 234 9% 44 145 697 746 773 '182°6 28 

204 Volt |28 35.231 9s 44 151 699 | 736 | 763 | 93°2 29 


Die Versuchsergebnisse der Tabelle 2 geben zunächst den An 
schein, als ob beim Schwefel im ganzen untersuchten Spektralgebiet 
der Quarzquecksilberlampe beide äußere Photoeffekte (normaler und 
inverser) vorhanden wären. Die Tatsache, daß die Angaben deı 
Tabelle bis zur vorletzten Spalte praktisch vollkommen symmetrisch 
verlaufen, weist jedoch darauf hin, daß alle diese Effekte auf die 
photoelektrische Leitfähigkeit des Schwefels zurückzuführen sind 
Dies stimmt auch vollkommen überein mit den von mir ausgeführten 
Messungen!) des inneren photoelektrischen Eiffektes nach deı 
RöNTGENnschen Methode. 

Eine Unipolarität beim Schwefel ergibt sich, wie aus der vo 
letzten Spalte der Tabelle 2 ersichtlich ist, erst bei dem äußersten 
ultravioletten Spektralgebiet (bei Wellenlängen — 265 mr). Die Diffe 
renz zwischen den übereinanderstehenden Zahlen (korrigiert nocl 
durch den eigenen Photoeffekt der paraffinierten Elektrode) gibt 
uns demnach direkt den HAaLLwacHhs-LEenaRrD-EKffekt in unsern 
Fall beim Schwefel an: 


1526 — (932 — 1) = 604 » 38 - 10713 Coul. /min. 


!) NADJAKOFF, G., Jahrbuch der Universität Sofia, Phys.-math. Abt. 1, 


(1927) 72. 
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Die hier erhaltene Grenzwellenlänge für den äußeren normalen 
Photoeffekt beim Schwefel stimmt mit dem Ergebnis von KELLY), 
rhalten nach der Schwebekondensatormethode, überein. 

l. GOLDMANN und KALANDYK?) hatten bei ihren lichtelektrischen 
ntersuchungen an festen Nichtleitern auf eine lichtelektrische Leit 


fähiekeit beim Schellack wseschlossen. Eine scheinbare Photoleit 


ihigkeit besteht tatsächlich, solange man mit unparaffinierter 
Klektrode arbeitet. Dieselbe verschwindet aber vollkommen, sobald 
ıan die Hilfselektrode paraffiniert. Mit der Methode von RÖNTGEN 
ann man ebenfalls keine derartige Leitfähiekeit beim Schellack fest 
tellen. Der Fehler bei diesen Autoren rührt wahrscheinlich vom 
ußeren Photoeffekt der Hilfselektrode und von der Oberflächen 


lektrisierung (infolge dieser Effekte) des Schellacks her?). 


I) Kerry, M. J., Physic. Rev. 16 (1920) 260. 2) GOLDMANN, A. und 


KALANDYK, S., Ann. Phvsik 36 (1911) 589. 3) NADJAKOFF, G., loc. eit 


Sofia, Physikalisches Institut der Universität. 
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Über einen photovoltaischen Effekt 
bei einem hochisolierenden Körper. 
Von 
G. Nadjakoff. 

(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 5. 37.) 


Es wird eine neue photovoltaische Erscheinung am Schwefel beschriebeı 
Wenn die Zusammensetzung des Lichts, welches die Grenze Schwefel — Wassı 
bestrahlt, mit Hilfe eines Filters geändert wird, so entsteht eine photopotentiell 
Differenz. Die Richtung des Elektronenstroms ergibt sich als umgekehrt zu deı 
des auffallenden Lichts. Diese Erscheinung unterscheidet sich wesentlich voı 
einem eventuellen BECQUEREL-Effekt an der Grenze Schwefel— Wasser und muß 
als ein Volumeneffekt des Schwefels aufgefaßt werden. Die neue Erscheinung ähnel 
eher dem Kristallphotoeffekt von DEMBER, die Stromrichtung ist aber die gleich: 


wie beim Vorderwandsperrschichteffekt. 


l. Seit einigen Jahren werden umfangreiche Untersuchungen 
über photovoltaische Effekte bei Halbleitern, hauptsächlich am (u, 
und Se (Sperrschichtphotoeffekt und Kristallphotoeffekt) angestellt 
Eine eingehende Untersuchung solcher Effekte an hochisolierenden 
Körpern erscheint aber insbesondere aus theoretischen Gründen 
gegenwärtig noch viel interessanter. In dieser Richtung liegen zuı 
Zeit nur die kurzen Mitteilungen von DEMBER!) an Zinkblende und 
solche von RoBERTSOoN, Fox und MartTın?) an einigen Diamant 
kristallen vor. 

Bei den Bedingungen meiner Untersuchungen über die photo 
elektrische Leitfähigkeit an festen Nichtleitern?) und insbesondere 
an Schwefel konnte ich einen noch unbekannten photovoltaischen 
Effekt an der Grenze Schwefel— Wasser feststellen. Diese Erschei 
nung unterscheidet sich wesentlich vom spezifischen BECQUEREL 
Effekt, den VoOLMER und MorrL*) an der Grenze der mit Schwefel 
aktivierten Platinelektrode — Elektrolyt beobachtet haben. Diese 
Autoren aktivieren eine Pt-Elektrode mit Schwefel, indem sie die 


selbe Schwefeldämpfen bei 100° C aussetzen. Die Elektrode überzieht 


1) DEMBER, H., Naturwiss. 20 (1932) 758. 2) ROBERTSON, R., Fox, J. .) 
und Marrın, A. E., Nature 129 (1932) 579. )) NADJAKOFF, G., Jahrbuch de:ı 
Universität Sofia, Physik.-math. Abt. 1, 23 (1927) 72. +) VOLMER, M. un 


Morr, W., Z. physik. Chem. (A) 161 (1932) 401. 














Über einen photovoltaischen Effekt bei einem hochisolierenden Körper. 315 


h dabei mit einem dünnen weißen Schleier, der unter dem Mikro- 
‚op aus kleinen Kriställchen zusammengesetzt erscheint, zwischen 
nen das Platin hervorschimmert. Die dichte gelbliche Schicht aus 
hwefel, erhalten bei niedrigerer Temperatur, liefert nicht den 
ffekt. Dabei ergibt sich der BECQUEREL-Effekt nach diesen Autoren 
der oben beschriebenen aktivierten Elektrode nur in dem Spektra 


biet um 254 mu der Quarzquecksilberlampe 


2, Bei den von mir ausgeführten Versuchen bediente ich mich 
r Versuchsanordnung. die ich schon bei früheren Messungen ! 
nutzt hatte. In Fig. 1 ist die Photozelle abgebildet, welche gemäß 
RöNnTGEnschen Methode?) aus einem Schwefelplättchen, ver 


hen mit einer flüssiveen Elektrode (Wasser). besteht Die Zelle 


bil 
Per 
'ZE m 











ot auf einer Messingelektrode, welche mit dem Quadrantelektro 
eter verbunden ist. Die Wasserelektrode ist mittelst einer Pt-Draht- 
Hilfselektrode eeerdet. 
Die Schwefelplättchen, mit glänzenden Oberflächen von der Größe 
‚ bis 30 cm? und einer Dicke von 1 bis 2mm, stellt man leicht her, in 
em man reinen geschmolzenen Schwefel zwischen zwei Glasplatten 
eßt. Die Glasplatten, die zunächst fest am Schwefel haften, lassen 
h nach 1 bis 2 Tagen, infolge einer stattgefundenen, mit Volumen- 
nderungen verbundenen Rekristallisation, sehr leicht entfernen. 
Durch intensive Trocknung der unteren Hälfte der Anordnung 
Fig 


I (mit P,O,) läßt sich eine eventuelle oberflächliche Leitfähig- 
eit des Schwefelplättchens beseitigen, wodurch man höchste Iso 
tion im Dunkeln erreicht. 

!) NADJAKOFF, G., Jahrbuch der Universität Sofia, Phvs.-math. Abt. 1, 22 
26) 61. 2) RöNTGEn, W.C., Ann. Physik 64 (1921) 1 
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Unter der Wirkung einer gewöhnlichen elektrischen Lampe od: 
einer Quarzlampe erfolgt aber eine zunächst starke, dann ständi 
abnehmende Ablenkung des Elektrometers, die nach 2 bis 3 Tage 
vollkommen verschwindet!). Die während einer länger andauernde 
Belichtung mit der Quarzlampe und bei geerdetem Elektrometer un 
Hilfselektrode stattfindende Quasidepolarisierung des Plättchens mu 
möglichst vollständig durchgeführt werden. Der Gang der Depolari 
sierung kann dabei ständig geprüft werden, indem das Elektromet: 
isoliert und die Ablenkungsgeschwindigkeit der Elektrometernad: 
beobachtet wird. Sobald diese Ablenkungsgeschwindigkeit de 
Elektrometernadel verschwindend klein geworden ist, kann ma 
sehr geringe Änderungen der Leitfähigkeit im Schwefel unter de 
Wirkung des Lichtes und auch die neue photovoltaische Erscheinun 


bequem und sicher beobachten. 


3. Mit der in Fig. 


I abgebildeten Photozelle habe ich nach einer 
solchen vollständigen Depolarisierung folgende Versuche ausgeführt 
die die neue photovoltaische Erscheinung charakterisieren : 

A. Man läßt bei geerdetem Elektrometer und Hilfselektrod: 
eine konstante Lichtquelle auf die Photozelle einwirken und isoliert 
nach einer gewissen Zeit das Klektrometer. Bei vollständiger Ab 
blendung, wie auch bei Wiedereinsetzung derselben Lichtquelle beoh 
achtet man überhaupt keine Änderung an der Elektrometernadel 
Solche Versuche wurden mit dem ganzen Licht der Quarzlampe 
wie auch mit dem Restlicht derselben, welches verschiedene Filteı 
passierte, ausgeführt. Als Lichtquelle wurde auch eine gewöhnlich: 
elektrische Lampe benutzt. Bei allen diesen Versuchen ergab siel 
keine lichtelektrische Erscheinung. Diese Versuche zeigen, daß deı 
BECQUEREL-Effekt in seiner bekannten Form an der Grenze zwisch« 
der kompakten polykristallinen Masse Schwefel und Wasser nich! 
vorhanden ist. 

Eine eventuelle Änderung der potentiellen Differenz an dı 
Kontaktfläche Schwefel— Wasser unter der Einwirkung des Lichtes 
sollte am Elektrometer erkennbar sein. Eine solche Spannungsänd: 
rung kann aber nicht direkt am Elektrometer gemessen werden, da di 


I) Diese Erscheinung ist folgendermaßen zu deuten. Bei der Herstellu: 
der Platte entsteht eine Elektrisierung, die auf nicht zu vermeidende Reibung: 
zurückzuführen ist. Das teilweise permanent polarisierte Dielektrikum, dess 


inneres Feld nur sehr langsam verschwindet, verursacht bei der Belichtung ein: 


Photostrom. 
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ine Elektrode (Schwefel) ein hochisolierender Körper ist. Die 
Viessung erfolgt hier auf Grund der Induktionswirkung der Spannung 
Iurch das Dielektrikum (Schwefel) hindurch auf die Messingplatte, 
lie mit dem Elektrometer verbunden ist (vel. Fig. 1). Dies ver 
kleinert natürlich bei der Messung einer solchen Potentialdifferenz 
lie Elektrometerempfindlichkeit. Solche Potentialdifferenzen konnte 
ch mit Hilfe des von mir verwendeten Elektrometers mit Sicherheit 
bis auf etwa 001 Volt herunter (was etwa 0°5 Skalenteile beträgt) 
messen, d. h. die Spannungsempfindlichkeit in diesem Sinne betrug 
002 Volt /sec!). 

Bei den vorhandenen Empfindlichkeitsgrenzen läßt sich ein 
BECQUEREL-Effekt überhaupt nicht nachweisen, Dies steht im 
Kinklange mit den Versuchsergebnissen von VOLMER und Morr?), 
die ebenfalls feststellten, daß aktivierte Pt-Elektroden, die mit 
einer diehten Schwefelschicht überzoren waren. keinen BECQUEREL 
Effekt zeigen. 

B. Man läßt das ganze Licht der Quarzlampe einwirken und 
isoliert das Elektrometer. Wird nur ein Teil des Lichtes mit Hilfe 
eines Filters beseitigt, so ergibt sich eine negative Aufladung des 
Klektrometers. Wird das Filter wieder entfernt. so wandert die 
Nadel zu ihrer ursprünglichen Lage zurück. Diesen Versuch kann 
man beliebig oft wiederholen, und bei den vielen Versuchen mit 
verschiedenen Schwefelplättchen konnte nie eine Anomalie beob- 
achtet werden. 

Man erhält eine photopotentielle Differenz sowohl mit Glas 
filtern, die im Ultraviolettgebiet absorbieren, wie auch mit farbigen 
Filtern. Die Größenordnung des Effektes hängt noch von der Ab 
sorptionsgrenze des Filters ab. Ausgedrückt in willkürlichen Ein 
heiten hat die photopotentielle Differenz die Werte, welche in folgen 


der Tabelle angegeben sind: 


!) Tatsächlich ist die Spannungsempfindlichkeit desselben Elektrometers bei 
direkten Messungen mehr als zehnmal größer als die oben angegebene. Sie beträgt 
("0018 Volt/sec. Genauere Spannungs-, Ladungs- und Kapazitätsbestimmungen, 
.B. nach den von mir an anderer Stelle angegebenen Methoden (NADJAKOFF, G., 
Physik. Z. 33 (1932) 135, 345: 34 (1933) 682; Z. Instrumentenkde. 52 (1932) 132), 
ind in diesem Falle nicht nötig, da hier nur die Größenordnung des Effekts von 
Wichtigkeit ist. Außerdem bestehen noch sowohl bei Halbleitern, wie auch in 
ınserem Falle bei den verschiedenen Photozellen des gleichen Typs, Schwankungen 
m absoluten Wert der photovoltaischen Potentialdifferenz, die noch ungeklärt sind. 


2) VOLMER u. Mortt, loc. zit. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 36, Heft 4 22 
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Tabelle. 





46 mm i mm 015 mm 
Lichtfilter EEE Rot Grün | Blau dickes diekes diekes 
4 b) > De / 
Nr. 29 Nr. 62 Nr. 50 Glas- Glas- Glas- 


plättchen plättchen plättchen 





Durchlässig, bzw. ab- 


sorbiert bis A in mu bis600 546 4136 bis 33 bis 313 bis 265 
Photopotentielle u. 408 

Differenz in will- 

kürlichen Einheiten 0 02 0.4 05 40 29 05 


Aus dieser Tabelle ersieht man, daß der Effekt den srößten 
Wert dann erlangt, wenn die Absorptionsgrenze des Filters gerade 
in das Gebiet der Grenze zwischen dem sichtbaren und ultravioletten 
Licht fällt. Der absolute Betrag der photopotentiellen Differenz in 
diesem Falle ist von der Größenordnung 01 Volt. 

Aus der Tabelle ist weiter zu ersehen, daß „erade das äußerste 
hier aufgenommene Ultraviolettgebiet, welches ausschließlich den 
HALLWACHS-LENARD-EKffekt hervorruft!), in diesem Falle nur sehr 
wenig wirksam ist (05). Entfernt man nun diese äußeren Ultra 
violettstrahlen mit Hilfe des 015 mm dicken Glasfilters und wieder 
holt man den Versuch z. B. mit dem Glasfilter von Imm Dicke, so 
ergibt sich eine photopotentielle Differenz, die in den gleichen will 
kürlichen Einheiten ausgedrückt. genau 24 beträgt. das ist die 
Differenz zwischen den obigen zugehörenden Werten: 29 und 05. 
Die Ergebnisse aus diesen Versuchen weisen darauf hin. daß diese 
neue photovoltaische Erscheinung nicht in Verbindung mit dem 
HALLWACHS-LENARD-Effekt beim Schwefel zu bringen ist. 

Diese Versuche wurden mit einem 2 mm dicken Schwefelplättchen 
ausgeführt. 

C‘. In Fig. 2 ist eine Versuchsreihe graphisch dargestellt, die mit 
einem 12mm «dicken Schwefelplättchen ausgeführt ist. Als Filteı 
wurde hierbei nur die 1 mm dicke Glasplatte verwendet. Die Punkte 
I bis 10 in der Figur zeigen die Zeitmomente. in welchen das Filteı 
ein- (3, 6. 10) bzw. ausgeschaltet (2, 4, 8) wurde. Im ersten Fall 
beeinnt eine negative Aufladung des Elektrometers-und im zweiten 
Fall eine positive. Der Verlauf der Kurven zeigt, daß bei einer jeden 


Anderung der Lichtzusammensetzung die photopotentielle Differenz 


1) Vol. auch die voranzehende Arbeit. 
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inem bestimmten Sättigungszustand zustrebt. Aus der Fig.1 ist 
uch klar zu ersehen, wie die Kurven verlaufen, wenn die Änderung 
yährend eines Sättigungszustandes (2, 3, 6. 8, 10) oder vor der Er- 
reichung eines solchen (4) vorgenommen wird. Dabei ist der Kurven 
verlauf bei der Entfernung des Filters (2, 5) viel steiler als beim 
Einschalten desselben (3. 6. 10). Bei (5) ist die Quarzküvette mit 
lem Wasser entfernt worden. so daß in diesem Falle die Intensität 
der Infrarotstrahlen größer geworden ist: als absorbierende Schicht 
für dieselben verbleibt nur noch die 3mm dicke Wasserschicht deı 
Photozelle. Bei (9) ist die Küvette von neuem eingesetzt worden 
In beiden Fällen ist keine merkliche Potentialänderung eingetreten. 
Es ergibt sich keine sichtbare Änderung, auch falls das ganze Licht 
ıbeeblendet wird, ganz unabhängig von dem jeweilig erreichten 
Potentialniveau (siehe Versuchsreihe A). 
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Der Verlauf der Erscheinung bewahrt ihren Charakter auch 
dann, wenn man: 

I. das Glasfilter durch ein Farbenfilter ersetzt 

2. im voraus die äußeren Ultraviolettstrahlen der Quarzlampe 
(die den HALLWwACcHS-LENARD-Effekt hervorrufen) mit Hilfe eines 
015mm dicken Glasplättchens beseitigt und dann die gleichen Ver 
suche mit anderem Filter ausführt. 

3. die Versuche an Stelle der Quarzlampe mit einer gewöhnlichen 
elektrischen Lampe ausführt. 

Bei allen diesen Versuchen ändert sich nur der absolute Wert 
der photopotentiellen Differenz. 

Der Verlauf der Erscheinung ergibt sich auch ganz unabhängig 
davon. an welcher Stelle der Skala (0. —. ) das Elektrometer isoliert 
worden ist, d.h. ob das isolierte System vorher geladen oder un 
veladen gewesen ist. Auch bei einem langsamen eigenen Gang des 
Elektrometers superponiert sich dieser Gang über den Verlauf der 
Erscheinung, indem nur der gemessene Verlauf entsprechend ver- 
zerrt wird. 


DDr 
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Die von der zusätzlichen Wirkung der ultravioletten Strahleı 
erzeugte photopotentielle Differenz ist von der Ordnung 01 Volt 
Dabei lädt sich die mit dem Elektrometer verbundene dunkle Seit: 
der Schwefelplatte positiv auf, womit gezeigt wird, daß der elek 
trische Strom in der Richtung der Lichtstrahlen fließt, oder der Elek 
tronenstrom in der umgekehrten Richtung. Die Richtung des Stromes 


fällt somit mit der beim Vorderwandsperrschichteffekt zusammen. 


4. Aus den Versuchsreihen A, B. € kann man folgende Schluß 
folgerungen ziehen: 

Diese photovoltaische Erscheinung unterscheidet sich wesentlich 
von dem spezifischen BECQUEREL-Effekt beim Schwefel, den VOLMER 
und Mor!) beobachtet haben und der ebenfalls an der Grenze Schwe 
fel— Elektrolyt stattfindet. Der BECQUEREL-Effekt beim Schwefel 
wird nach VOLMER und Morr im Spektralgebiet um 254 mu hervor 
gerufen, d.h. durch die Strahlen, welche den HALLwAacHs-LENARD 
Effekt verursachen und welche die hier beschriebene Erscheinung 
nur sehr schwach erzeugen (vel. Versuch B. sowie VOLMER und Mor,.t.. 
loc. eit.. und die vorangehende Arbeit. Tabelle 2). 

Die Einfügung dieser Erscheinung in den Rahmen der heutigen 
Theorien der photovoltaischen Erscheinungen wird erst nach einer 
weitergehenden experimentellen Untersuchung leichter durchzuführen 
sein. Was den besonderen Charakter der Erscheinung betrifft, so läßt 
sich schon jetzt folgendes Bild von dieser geben. Die Diffusion und 
die Wanderung der Ladungen im Schwefel sind im Dunkeln nur außer 
ordentlich gering, was mit der hohen Isolationsfähigkeit des unbe 
lichteten Schwefels in Zusammenhang steht. Bei belichtetem Schwefel 
werden nicht allein Ladungen freigemacht, sondern auch die Wanderung 
derselben erleichtert?). Man versteht dann. weshalb die bei der Be 
licehtung nach irgendeinem noch aufzuklärenden Mechanismus ent 
standene Ladungsverteilung im Dunkeln erstarrt. Sollte der Ort deı 
photopotentiellen Differenz allein an der Grenze Schwefel — Wasser 
liegen (BECQUVEREL-EKffekt), so könnte man nicht verstehen, weshalb 
sie im Dunkeln bei der vorhandenen Rückdiffusionsmöglichkeit an 
dieser Grenze erhalten bleibt. Letztere Überlegung weist klar darauf 
hin, daß es sich hierbei um einen Volumeneffekt im Schwefel selbst 


handelt. Es ist auch klar, weshalb ein Potentialsprung am Elektro 


1) VOLMER u. MotLt, loc. eit. 2) Näheres darüber soll in einer folgenden 


Arbeit berichtet werden. 
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‚ieter nur dann eintreten kann, wenn bei einer Änderung des den 
schwefel bestrahlenden Lichtes der Schwefel noch bestrahlt ist (nur 
lann bleibt die Möglichkeit einer Ladungsverschiebung erhalten). 
Wenn man noch die Lichtabsorption im Schwefel als eine Funktion 
ler Wellenlänge berücksichtigt. so versteht man. weshalb anscheinend 
lie Zusammensetzung des auffallenden Lichtes die Ladungsverteilung 
m Schwefel bedingt. 

Es sei zum Schluß noch darauf hingewiesen, daß diese Erscheinung 
eim Schwefel bedeutend bequemer theoretische Betrachtungen eı 
ıuben dürfte als bei den Halbleitern, da dort die Dunkelströme, die 
‚ei den Halbleitern die theoretische Analyse beträchtlich kompli 
ieren !), gänzlich fehlen. 


Weitere Untersuchungen dieses photovoltaischen Effektes, bei 


denen nur durchsichtige metallische Elektroden verwendet werden. 


sind im Gange und sollen demnächst veröffentlicht werden. 
1) BEHRENDT, W., Physik. Z. 37 (1936) 886. 


Sofia, Physikalisches Institut der Universität. 
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trische Strom in der Richtung der Lichtstrahlen fließt, oder der Klek 
tronenstrom in der umgekehrten Richtung. Die Richtung des Strome 


fällt somit mit der beim Vorderwandsperrschichteffekt zusammen. 


4. Aus den Versuchsreihen A. B. € kann man folgende Schluß 
folgerungen ziehen: 

Diese photovoltaische Erscheinung unterscheidet sich wesentlie! 
von dem spezifischen BECQUEREL-Effekt beim Schwefel, den VOLMER 
und Mort!) beobachtet haben und der ebenfalls an der Grenze Schwe 
fel— Elektrolyt stattfindet. Der BECQUEREL-Kffekt beim Schwefel 
wird nach VOLMER und Morr im Spektralgebiet um 254 mu hervor 
verufen, d.h. durch die Strahlen, welche den HaLLwAacHs-LENARD- 
Effekt verursachen und welche die hier beschriebene Erscheinung 
nur sehr schwach erzeugen (vgl. Versuch B, sowie VOLMER und MoLL 
loe. eit.. und die vorangehende Arbeit. Tabelle 2). 

Die Einfügung dieser Erscheinung in den Rahmen der heutigen 
Theorien der photovoltaischen Erscheinungen wird erst nach einer 
weitergehenden experimentellen Untersuchung leichter durchzuführen 
sein. Was den besonderen Charakter der Erscheinung betrifft, so läßt 
sich schon jetzt folgendes Bild von dieser geben. Die Diffusion und 
die Wanderung der Ladungen im Schwefel sind im Dunkeln nur außer- 
ordentlich gering, was mit der hohen Isolationsfähigkeit des unbe 
licehteten Schwefels in Zusammenhang steht. Bei belichtetem Schwefel 
werden nicht allein Ladungen freigemacht, sondern auch die Wanderung 
derselben erleichtert?). Man versteht dann, weshalb die bei der Be 
liehtunge nach irgendeinem noch aufzuklärenden Mechanismus ent 
standene Ladungsverteilung im Dunkeln erstarrt. Sollte der Ort deı 
photopotentiellen Differenz allein an der Grenze Schwefel — Wasseı 
liegen (BECQUVEREL-Effekt). so könnte man nicht verstehen, weshalb 
sie im Dunkeln bei der vorhandenen Rückdiffusionsmöglichkeit an 
dieser Grenze erhalten bleibt. Letztere Überlegung weist klar darauf 
hin. daß es sich hierbei um einen Volumeneffekt im Schwefel selbst 


handelt. Es ist auch klar, weshalb ein Potentialsprung am Elektro 
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1) VOLMER u. Mott, loc. eit. 2) Näheres darüber soll in einer folgenden 


Arbeit berichtet werden. 
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eter nur dann eintreten kann, wenn bei einer Änderung des den 
chwefel bestrahlenden Lichtes der Schwefel noch bestrahlt ist (nur 
ınn bleibt die Möglichkeit einer Ladungsverschiebung erhalten). 
Venn man noch die Lichtabsorption im Schwefel als eine Funktion 
er Wellenlänge berücksichtigt. so versteht man, weshalb anscheinend 
ie Zusammensetzung des auffallenden Lichtes die Ladungsverteilung 
n Schwefel bedinet. 

Es sei zum Schluß noch darauf hingewiesen, daß diese Erscheinung 
eim Schwefel bedeutend bequemer theoretische Betrachtungen eı 
ıuben dürfte als bei den Halbleitern, da dort die Dunkelströme. die 
bei den Halbleitern die theoretische Analyse beträchtlich kompli 
ieren!), eänzlich fehlen. 

Weitere Untersuchungen dieses photovoltaischen Effektes. bei 
lenen nur durchsichtige metallische Elektroden verwendet werden. 


sind im Gang und sollen demnächst veröffentlicht werden. 
1) BEHRENDT, W., Phvsik. Z. 37 (1936) 886. 


Sofia, Physikalisches Institut der Universität. 








Röntgenographische Untersuchungen im System Mn — As. |] 
Von 
H. Nowotny und F. Halla. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 12. 5. 37.) 


\nalog wie in den Systemen Mn— Sb und Fe— As treten auch im Systen 
Un-— As zwei Phasen auf: X Y mit Nickelarsenid — oder einer damit verwandte: 
rhombischen Struktur und X } mit tetragonalem Gitter ( Laumgruppe D; P4/n,m 


I. Eine Übersicht über die bei der röntgenographischen Unter 
suchung dieses Systems gefundenen Verhältnisse gibt die Tabelle 1 


Tabelle 1. Zusammensetzung, quadratische Form und Dichte ver 








schiedener Mn-— As-Legierungen. 
Vers. Atom? Phase () 103. sin? © für CuK-Strahlung'!) Dicht: 
Nr. As 
100 As (5°72 
3 u 71 As + MnAs Mn4As: 587 (h?+-hk k?) 18°2 I? 
5 55 MnAs MnAs: 596 (h-+-hk+k:) 184 1? 601 
Y 40 Mn As + wenig 
Mn,As?) MnAs: 584 (h-+-hk-+k?) + 17013 
Mn,4As°): 412 (h? + k 2) {- 15°07 1 
7 > 6 Mn,As: 41'8 (h?—+k&k?) -151112| 617 


Die Phase MnAs liest bei der von OFTEDAL*) untersuchten 
Legierung Mn,As, vor; sein Wert Q=571(h?+-hk-+k?)+1821 
stimmt mit dem unsern in Tabelle 1 gut überein. Unsere (und OFTE 
DALS) Werte sind besser mit der N:As-Struktur als mit der von Fyı 
KING’) angenommenen rhombischen Pseudostruktur verträglich, dis 
von ersterer übrigens nur ganz unbedeutend abweicht, 

2. Die Phase Mn,As. Sie wurde in Form blättriger, gegen 
einander verworfener Schichten erhalten (Fig. 1). Die Drehkristall 
aufnahme einer solchen Partikel um [VOL] ergab den tetragonaleı 
Klementarkörper 


a—376, c=6265 A, c/a=1666, Z=2Molek., Dichte ber. 688 


1) Umgerechnet aus den mit Fe — K-Strahlung erhaltenen Werten 2) Kinig 
wenige nicht indizierbare Linien dürften einem Oxydgehalt der stark verbrannt: 
Probe und nicht einer Verbindung Mn, As, zuzuschreiben sein. ») Aus Versus 
Nr. 9 nach dem Aussieben der MnAs-Linien. *) OFTEDAL, l., Z. physik. Chem. 


128 (1927) 142. ) FYLKING, K. E., Ark. Kem. Mineral. Geol. (B) 12 (1935) Nr. 
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vorzüglich mit der in Tabelle 1. 


versuch 7 angegebenen überein. 


Aus LAUE-Aufnahmen 


ııfnahme um [001] ergab sich die LAuE-Symmetrie ), ,. 


ische Auslöschungen: 
hk0) 0 für AJ+-k=un 
erade, wie nach dem Be 
unde beı Mn,Sb, Cu,Ssh 
ısw.!) zu erwarten war. 
Ks lieet daher wieder die 
Raumgruppe D,, mit je 
> Mn in den ungleich 
wertiven Punktlagen (a) 


und(e)und 2 Asin Punkt 





wre (ce) vor. Mit den 


vom Fe, As übernomme 





(001) und einer WEISSENBERG Äquator 


Sy stema- 








nen Parameterwerten ’?) 


Fabelle 2. 


Vergleich der geschät 


Fig. 1 


Pulveraufnahme. Versuch Nr. 7 von Tabelle 1 mit FeÄ-Strahlung 


zten und berechneten Intensitäten. 





Index sin? gef. - 10 
101 S9.0 
vo02 370 
110 132°5 
I11 1564 
03 2152 
112 228°4 
200 2653 
1053 ISIN 
202 358’S 
(3 17090 
320 HYAlHE 
213 >46’0 
222 6240 
204 6445 
>» 10 661 9 
13 6840 
115 7300 
223 7440 
>12 7500 
303 Ss04'3 


I) Vgl. die Literatur bei Hari 


4 (1936) 141. 2) ELANDER, M., 
lineral. Geol. (B) 1? 1935) \r. 1. 


sin? © ber. - 10 Int. gef. Int. beı 
sy4 S S*] 
953 Ss u 
132°2 16°5 
156°0 S 236 
2146 S 11°5 
2275 sst IN 
2644 st 1 
807 mst 25 
3597 Ss Ss 
1790 12°7 
D28°7 ) 11'3 
45°] 60 
6240 Ss L,’3 
6456 S 62 
6509 S 5 
6847 Ss 93 
728°2 ss ro 
7433 m 105 
756°2 st 32 
nsouro S 34 


1, F. und NowornY, H., Z. physik. Chem. (B) 
Hice, G. und WESTGREN, A., Ark. Kem. 
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u = 033 und ® 0'265 lassen sich die Intensitäten sehr befriedigen 
berechnen, wie die Gegenüberstellung in Tabelle 2 zeigt. 

Auf Grund dieser Parameter berechnen sich für die Phase Mn,A 
interatomare Abstände, die in der Tabelle 3 mit denen der Phas: 
Mn,Sb verglichen sind, wobei gleichzeitig einige fehlerhafte Wert 
der Tabelle 4!) berichtigt werden, 


Tabelle 3. 


Vergleich derinteratomaren Abständeinden Phasen Mn,As und Mn, 





Hervorgehobenes Umpgeben Im Abstande (A 


Mn,Sb 
Atom von Mn,As 

Mn in (a) + Mn in (a) 2.66 288 
t Mn in (e) >80 270 

+ As (Sb) in (ec) 2.51 2:83 

Mn in (ce) t Mn in (a) 280 970 
+ As(Sb) in (ec) 268 289 

1 As(Sb) in (ec) 254 282 


Bei den Mn-reicheren Legierungen tritt noch eine Phase (höchst 
wahrscheinlich Mn,As auf, die aber noch genauer sicherzustellen ist. 
Auch ist es nieht ausgeschlossen, daß noch eine weitere neue Phase 
vorliegt. 

Wir benutzen die Gelegenheit, um einige Intensitätswerte in 
der Tabelle 3. S. 141 unserer ersten Arbeit!) richtiezustellen. Es soll 


dort heißen: 





Index Intensität ber. 

002 36 statt |] 
103 01 statt 7°4 
13 0] statt 0°5 


I) Harua, F. und Noworny, H., Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 141. 


/ 


Wien, Institut für physikalische Chemie an der Technischen Hochschule, 


töntgenabteilung. März 1937. 
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ası Über den Paramagnetismus von Chromkomplexsalzen. 
Von 
Lothar Leiterer. 


(Mit 2 Figuren im Text 





Eingegangen am 11. 5. 37 


Es werden die Suszeptibilitäten von sechs Chromkomplexsalzen, (Ur(NH 


)„B 
NH), (Orten)z)J3: Hs0, (Or(NH3);(SCN))Cl,, (CrHa,)Cl,, (CrCl,P: 


/3) be 
mmertemperatur und der Temperatur von siedendem Sauerstoff untersucht. Dis 





fundenen Abweichungen vom ÜURIE-Gesetz sind gering ( 7). Es wird fest 


stellt, daß eine Beziehung zwischen den Absorptionsspektren dieser Salze und 
hren ©-Werten besteht. Die Meßgenauigkeit wird diskutiert; 


sie reicht hin, um 
esen Zusammenhang sicherzustellen. Ein Vergleich 


mit von anderen Autorer 


vefundenen Daten zeigt Übereinstimmung mit dem in dieser Arbeit gefundenen 


‚st Ergebnis. 
ro 1. Einleitung. 


Um über die Veränderungen der Elektronenhülle bei der chemi 
schen Bindung etwas zu erfahren, stehen uns in der Hauptsache 


in ‚ptische und magnetische Messungen zur Verfügung. 


Die spektro 
soll skopischen Untersuchungen von Joos und SCHNETZLER!) zeigen, wie 
empfindlich die Lage der Absorptionslinien gegen eine Änderung der 
Umgebung ist. Es sollte nun durch magnetische Messungen an den 
elben Salzen festgestellt werden. ob ein Zusammenhang zwischen den 
Linienverschiebungen und den Änderungen der paramagnetischen 
Suszeptibilität des Ur?*-Ions besteht. Dieser kann nur qualitativ 
ein, da für die Linienverschiebung die Störung zweier Terme, für 
die Änderung des Magnetismus nur der Grundterm maßgebend ist 

Große Änderungen wie etwa der Umschlag zum Diamagnetismus 
n den Hexaminkobaltisalzen sind bei den Ü’r?*-Komplexen nach den 
vorliegenden Messungen von vornherein nicht zu erwarten. Es kam 
daher darauf an, zur einwandfreien Feststellung der kleinen Ände- 
rungen eine Meßgenauigkeit von wenigen Promille zu erzielen. 
_ Von diesen von Joos und SCHNETZLER untersuchten Salzen 
vurden folgende in der Lage und im Aussehen der Spektren mög- 
90 1 


) Joos, G. und SCHNETZLER, K., Z. physik. Chem. 20 (1933) 1 


2. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 36, Heit 5/0 2: 
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lichst verschiedene Salze für eine magnetische Untersuchung aus 


vewählt: 


(Cr(NH,),)Br; (ÜrSCN (N H,),)Ol, 
(Or(NH,)o)J 3 (UrHa,)Cl; 
(Ur(en))J; * H,O (ÜrCl,Pys) 


Für die Überlassung der Salze sei Herrn Prof. F. Hkıs, Leipzig 
an dieser Stelle herzlichst gedankt. 

Die Untersuchungen wurden bei Zimmertemperatur und deı 
Temperatur des flüssigen Sauerstoffes ausgeführt. Ein Heruntergehen 
bis zu Temperaturen flüssigen Wasserstoffes war durch die zur Ver 
fügung stehenden Mittel versagt. Die gefundenen Abweichungen vom 
UURIE-Gesetz zwischen T=9%° und T=300° sind verhältnismäßig 
klein. Noch weitere Meßpunkte zwischen T = 90" und 7 = 300° ein 
zuschalten, hätte daher kaum gelohnt, da in diesem Bereich die 
1/z-T-Kurve mit ziemlicher Sicherheit linear verläuft und ohnehin 
die gefundenen Abweichungen vom UURIE-Gesetz klein sind. Weitere 


Meßpunkte in diesem Bereich hätten also nichts Neues gebracht. 


2. Zur experimentellen Durchführung. 

Als Methode kam nur die Govysche Waage!) in Betracht, da 
nur sie eine so hohe Genauigkeit liefern kann. Die Substanzen wurden 
in fein pulverisierter Form in ein Glasröhrchen eingefüllt, welches 
an die Waage angehängt und zwischen die Polschuhe gebracht wird. 
Das Proberöhrchen hat eine Wandstärke von 05 mm Dicke; sein 


innerer Durchmesser beträst 5 ) 


mm, seine Länge etwa 32cm. Am 
unteren Ende ist es zugeschmolzen. Die Substanzprobe befindet 
sich im unteren Teil und reicht von der Mitte der Polschuhe um 
10 cm herab bis zu einer Stelle, wo die Feldstärke verhältnismäßig 
klein ist. 

Bezüglich weiterer Einzelheiten sei auf ähnliche Anordnungen 
verwiesen ?). 

Für die Messung bei Zimmertemperatur besteht der ‚‚Thermostat' 
aus einem einfachen Schutzrohr 5 mit eingeführtem Thermoelement. 
Der Thermostat für die Temperatur von flüssigem Sauerstoff ist in 
Fig. 1 dargestellt. Das Schutzrohr S wird hier von einem DEWAR 
Gefäß D umgeben; es besteht im unteren Teil, soweit es vom Kühl- 


1) GoUY, ©.R. Acad. Sci. Paris 109 (1889) 935. Pascar, P., C. R. Acad. Sci 
Paris 150 (1910) 1054. 2) KAMERLINGH-ONNES, H. und PERRIER, A., Commun 
physic. Lab. Univ. Leiden 139a (1913). Lirs, E., Helv. phys. Acta 7 


(1934) 537 
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daß die Luft selbst kondensieren würde. 


eineeblasen. Es versteht sich von selbst, 


daß der Waageraum und insbesondere die 
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nittel umgeben ist, aus einem Kupferrohr von 9 mm innerem Durch 
nesser; im oberen Teil setzt es sich in einem Hartgummirohre fort, 
elches seinerseits an die Messinehülse M anschließt. Der untere 


'ortsatz von M trärt vermittels einer Gummieinlage das DEWAR 


(sefäß. Im Mittelstück von M sind nach vorn und hinten zwei (in 


ler Figur nicht sichtbare) Öffnungen aus 


espart, die dem Einfüllen des Kühlmittels 





lienen. 

Das Füllgeas des Waageraumes, das bei 
len Messungen bei Zimmertemperatur aus 
ewöhnlicher Zimmerluft bestand, wurde für 


lie tiefen Temperaturen durch getrocknete 





Luft ersetzt. damit ein Ausfrieren von Wasser 
n den der Kälte ausgesetzten Teilen unter 
lieb. Da als Kühlmittel flüssiger Sauer 


stoff verwandt wurde, bestand keine Gefahr. 


Die trockene Luft wurde durch das dünne 





Röhrehen Z von unten in das Schutzrohr 


ler Kälte ausgesetzten unteren Teile hier- 





on. in denen sich das Proberöhrehen und 








ler untere Teil des Trägers 7 befinden, 


venn auch nicht vakuumdicht, so doch so a nn 


sut von der Außenluft abgeschlossen sein gir tiefe Temperaturen 
müssen, daß durch Diffusion kein Austausch 

it der feuchten Außenluft auftreten kann. Für die Abdichtung am 
‚beren Rand des Schutzrohres 5 bzw. der Messinehülse M dient der 
Gummiringe @. 

Das Schutzrohr und der gesamte Thermostat in Fir. 1 werden 
on den justierbaren Halterungen H getragen, die ihrerseits wieder 
ın einem Schlitten befestiet sind und Thermostat und Schutzrohr 
eim Auswechseln des Proberöhrehens auf- und abwärts bewegen. 
Wit ihrer Hilfe kann der Thermostat fest geren den Gummirine @ 
edrückt werden. Da es wünschenswert ist, kleine Polabstände und 
lamit eroße Feldstärken zu erreichen und außerdem bei tiefer Tem 
beratur einen guten Wärmeaustausch zwischen Kühlmittel und Probe 
ı bewirken. ist das Schutzrohr möglichst enge um das Proberöhrcehen 
* 


By 


) 
> 
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gelegt. Es ist deshalb für das Schutzrohr eine Justiermöglichkeit 
erforderlich. der durch die Justierbarkeit der Halterung Rechnung 
getragen ist. 

Der flüssigen Luft steht im Drwar-Gefäß ein Querschnitt von 
41 cm? zur Verfügung. In der Anordnung für die tiefe Temperatur 
beträgt der Polabstand 35 mm, und die Stirnflächen der Polschuhe 
haben dem größeren Abstand entsprechend einen Durchmesser von 
50mm. Die Feldstärke beträgt hier etwa 13100 Gauß. In der An 
ordnung für Zimmertemperatur beträgt der Polabstand 95 mm mit 
einer Feldstärke von etwa 26700 Gauß. 

Die Messungen wurden als Vergleichsmessung durchgeführt 
Hierdurch erübrigte sich die genaue Kenntnis der Feldstärke. Als 
Vergleichssubstanz diente Kupfersulfat CusSO, -5 H,O!). Die Ver 
sleichssubstanz wurde in ein zweites, dem eigentlichen Meßröhrchen 
möglichst gleiches Röhrchen eingefüllt und vor oder nach der Beob 
achtung der Chromsalze bei gleichbleibendem Magnetfeld gegen das 
Meßröhrchen ausgewechselt. Bezeichnet man mit y die Massen 
suszeptibilität, mit A die Kraftwirkung, mit m die Massen der in 
die Röhrchen eingebrachten Substanzen und mit f den experimentell 
bestimmten Umrechnungsfaktor der beiden Röhrchen gegeneinander, 
so errechnet sich, wenn sich der Index (,) auf die Vergleichssubstanz 
bezieht, die Suszeptibilität nach dem Ausdruck 

m,K , 2] m 1IK, 
1 ko TA Yo ‘ YoMyO IA 1) 

Hierbei ist durch den Klammerausdruck, der den Charakteı 
einer Korrekturgröße hat, dem Umstand Rechnung getragen, dab 
der Waageraum sowie die Substanzröhrchen nicht evakuiert waren 
sondern mit Luft der Volumensuszeptibilität x, ausgefüllt waren 
o bzw. o, sind die Dichten der Substanzen. 

Besondere Sorgfalt mußte man auf das Einfüllen der Substanz 
proben in das Proberöhrchen verwenden, um eine über das ganze 
Volumen hin möglichst konstante Schütt- oder Stopfdichte zu eı 
reichen. Die zu untersuchenden Substanzen wurden zunächst fein 
pulverisiert und dann in kleinen Mengen in das Röhrchen eingefüllt 
Jede Teilmenge wurde festgestampft, bevor die nächste eingeführt 
wurde. So bestand jede Füllung aus etwa 20 bis 30 einzelnen fest 


1) Gemessen von DE HAAs und GORTER, Commun. physic. Lab. Univ. Leideı 


210d. 
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estoßenen Teilmengen. Das Gesamtvolumen der Füllung wurde für 
le Substanzen genau gleich gehalten. Man mußte, um einen Fehler 
on 1°/, zu vermeiden, die Stopfhöhe der Substanzsäule, die eine 
Länge von etwa 100 mm hatte, auf O’l1mm genau einstellen. Dies 
eschah mit einem Endmaß. Die oberen Teile des Röhrchens wurden 


larauf von anhaftenden Substanzspuren sorgfältig gesäubert 


3. Fehlerdiskussion. 


Da die Massen der Substanzen in der Größe 


von 2 bis 4 g lagen, war deren 
timmunge mit weitaus genügend eroßer Genauierkeit möglich: Fehler etwa 
(1,30 
Die Kräfte Ä bewegten sich bei Zimmertemperatur zwischen 0°9 und 1'7 


je Streuungen um den Mittelwert innerhalb einer Meßreihe!) überschritten in der 


gel nicht 04 me, so daß der Fehler in Ä jt nach der Substanz zwischen ır2 
nd 069/50 liegt. Bei der tiefen Temperatur jedoch ist wegen der größeren 
Streuungen mit einem maximal möglichen Fehler von etwa 3 bis 5° /,„. zu rechnen 


s ist aber unwahrscheinlich, daß dieser relativ hohe Fehler wirklich auftritt, da 


er Wert K aus der Mittelunge über mindestens 


sechs Einzelwägungen herı 
egangen Ist, 


Was den Umrechnungsfaktor f der beiden Röhrchen anbetrifft, 


L 
J 


lessen Fehler einerseits aus den Meßfehlern der übrigen Meßgrößen zusamn 
So wurde gefunden 


für Zimmertemperatuı {= 1'001, VODO4. 
für tiefe Temperatur = 1'003, = 00033 


\llerdings hat ein solcher Fehler auf die relative Lage der y-Werte, worauf es bi 


nders ankommt, keinen Einfluß, da er immer in gleicher Weise eingeht. Andereı 
ts aber ist hier für den Fehler in f eine gewisse, trotz aller Vorsichtsmaßregeln 

h verbleibende Unsicherheit in der Homogenität der Stopfung des Probe 
röhrchens in Betracht zu ziehen. Durch Beobachtung wurde gefunden, daß dieser 
Fehler auf keinen Fall den durch die übrigen. Komponenten bedingten Fehler 


I 


etrag überstieg. Der von Messung zu Messung verschiedene Fehler in f mag also 
twa + 1%/,u betragen. 

In dem Klammerausdruck von (1) haben der zweite und dritte Term ein« 
Betrag 001. Ihre Bestimmung mit der notwendigen Genauirkeit bot daheı 


ine Schwierirekeiten. 
Die Bestimmung der Meßtemperatur, bzw. die Berücksichtigung eines mög 


hen Fehlers bedarf noch einer besonderen Betrachtung. Bei den Messungen 


ei Zimmertemperatur diente das Thermoelement zur Temperaturbestimmung 


Bei der Anordnung für die tiefe Temperatur war zunächst zu ermitteln, inwieweit 


lie Temperatur der Substanzprobe mit der Siedetemperatur des Kühlmittels über 


ıstimmte. In einem Modellversuch konnte man feststellen, daß diese Differenz 


\) Jede Meßreihe bestand aus mehreren Einzelwägungen der ponderomotori 


hen Kraftwirkung an einer Substanz 
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höchstens 0°1° betrug. Die Temperatur des Kühlmittels selbst wurde nicht direkt 
gemessen, sondern aus der Zusammensetzung des verwendeten fast reinen flüssige: 
Sauerstoffs und dem jeweils herrschenden Luftdruck ermittelt. 

Ein eventueller Fehler in der Bestimmung der Meßtemperatur ist bei der zu 
messenden Substanz der gleiche wie bei der zu vergleichenden. Dieser Fehler. 
der bei der Temperatur des siedenden Sauerstoffs wegen der immerhin noch blei 
benden Unsicherheit in der Zusammensetzung beträchtlich sein konnte, fällt 
und das ist ein weiterer Vorzug der Vergleichsmessung für die Berechnung 
von € und © des CurRIE-WeIssschen Gesetzes dann nicht ins Gewicht, wenn nur 
die Bedingung erfüllt ist, daß die Probe- und die Vergleichssubstanz annähernd 
die gleiche Temperaturabhängigkeit besitzen. CuSO,:5 H,O gehorcht dem Curn 
Weıssschen Gesetz mit 

183.10 -* 


04:10 
4 T + 070 2.1 


Aus zwei Meßpunkten (7,,yı) und (T,, 75) berechnet sich © zu 


9 T,(y+@ T, (7. + en 
/ı LE 
wobei a der absolute Wert des diamagnetischen Anteils der Suszeptibilität y ist 
Ein Fehler AT, in der Temperatur 7, beeinflußt direkt und über die Vergleichs 
substanz indirekt durch y, den Wert für ©. Der Fehler in 9 wird nach einiger Rech 
nung: 
(T,— AT u a’ a’ a 
1,9 4) m ee; en u 7 0 T T, | ’ ” 
(T,—- T)(T, +0) (1 +a/jı) I Yı A Fi 
und weiterhin giit - 
1, 1,9 
Ü m () 


Die gestrichenen Größen beziehen sich auf die Vergleichssubstanz. Analoge Aus 
drücke gelten für einen Fehler in der hohen Temperatur 7,. Wie aus den weiter 
unten angeführten Meßergebnissen hervorgeht, sind die -Werte für alle unter 
suchten Substanzen recht klein; nur bei einer Substanz erreicht den immer noch 
kleinen Wert 7°. Die Werte für @/y und a’/y’ liegen in der Größenordnung von ein 
bis ein paar Prozent. Der Temperaturfehler wirkt sich somit nur zu einem geringen 
Bruchteil auf © und € aus. Nimmt man sowohl für die hohe, als auch für die tief: 
Temperatur einen Fehler von AT—=1" an, so ergibt die Summe beider Einwirkungen 
auf ® einen Fehler, der 0°04° im allgemeinen nicht überschreitet, und für den Wert ( 
beträgt der relative Fehler nicht mehr als 0'3%/,o- Diese Fehlerbeträge macheı 
somit nur einen kleinen Bruchteil derjenigen aus, die durch die übrigen oben b« 
sprochenen Faktoren hervorgerufen werden. Die Temperaturmessung kanı 
daher in diesem Sinne als gesichert betrachtet werden. 
Zusammenfassend kann man sagen: Der maximal mögliche Fehler aus sämt 
lichen Faktoren liegt für ® in der Größe von 1°; für die Curie-Konstante Ü bei 
6 bis 70/90. Für den Vergleich der einzelnen Stoffe, auf den es uns im folgender 
besonders ankommt, sind diese Fehlergrenzen allein von Bedeutung. Hinsichtliel 
der absoluten Werte von © und (' wird aber durch die Unsicherheit der dia 


magnetischen Korrektur und den möglichen Fehler der KEichsubstanz der Fehle: 


etwa doppelt so groß, also für 9: +2’, für €: 13%. 
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4. Meßergebnisse. 

Den Messungen von DE Haas und GORTER!) sind die Bezugs- 
erte der Eichsubstanz (’uSO, - 5 H,O mit einer gewissen Korrektur 
ntnommen: DE HAAs und GORTER ebnen ihre Meßwerte durch die 
Beziehung % (T-+-070)—=18'°3 -10”* ein und erklären Abweichungen 
hiervon als Meßfehler. Trägt man aber die Größe y (T-+070) als 

Ordinate über der Abszisse 7 auf, so bemerkt man außer einer noch 
verbleibenden kleinen Streuung der Werte ein deutliches, wenn auch 
flaches Minimum der Werte etwa bei der Temperatur der flüssigen 
Luft. Diese leichte Abweichung vom ÜUUuRIE-WEISSschen Gesetz 
welches obige Autoren dem damaligen Stand der Dinge entsprechend 
ıls gültig betrachten. wird nun von JORDAHL?) in einer theoretischen 
\rbeit sehr gut gestützt. Wir möchten daher diese Abweichung von 
dem Wert 4 (T+070)=183 10”? als reell ansehen und haben dem 
entsprechend die Werte y (T+070)=18'15 -10”* und %(T-+- 070) 

18°42 -10°* für die tiefe Temperatur (90°) bzw. für Zimmeı 
temperatur (302°) für die Eichung zugrunde gelegt. 

Besonderer Aufmerksamkeit bedarf auch die Berechnung der dia 
magnetischen Korrektur @. Der diamagnetische Anteil der Salze ist 
zwar klein und liegt in der Größenordnung von ein bis ein paaı 
Prozent; aber die Kenntnis und experimentelle Bestimmung dia 
magnetischer Suszeptibilität von einzelnen lonen oder Atomgruppen 
ist oft mit einer relativ hohen Unsicherheit von 10 behaftet. Der 
Diamagnetismus eines lons, Atoms oder Moleküls hängt von dem 
Kinfluß elektrischer Felder umgebender Ionen ab. Dieser Einfluß 
muß von Fall zu Fall abgeschätzt werden. Wir haben der Berechnung 
von a die Werte für die freien oder nur wenig gestörten Ionen oder 
Moleküle zugrunde gelegt, dabei aber für jede koordinative Bindung 
im Komplex den Betrag von 3 :10°% pro Mol in Abzug gebracht. 
Denn bekanntlich bewirkt der Einfluß eines positiven lons deı 
Nachbarschaft eine Verkleinerung des Diamagnetismus. Es ist nicht 
weniger als plausibel, wenn man die Berührung der koordinativ ge- 
bundenen Gruppen mit dem zentralen, dreifach geladenen Chromion 
als so eng ansieht, daß dieser Einfluß nicht mehr vernachlässigt 
werden kann, während man diese elektrostatische Wechselwirkung 


mit den außerhalb des Komplexes stehenden Atomen in dieser 


ı) pe Haas, W. J. und CoRTER, €. J., Commun. physie. Lab. Univ. Leiden 
210d. 2) JORDAHL, O.M., Physic. Rev. 45 (1934) 87 
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Näherung nicht zu berücksichtigen braucht. Die Verminderung deı 
diamagnetischen Suszeptibilität um 3 -10°% pro Mol ist aus ähnliche: 
Effekten von Ä* u.a. im Kristallgitter extrapoliert. Diese Ab 
schätzung ist natürlich roh. Ein Fehler hat aber auf die relativ: 
Lage der Ergebnisse wenig Einfluß. Für jedes Salz ist also der dia 
magnetische Beitrag um 18 10% geringer angesetzt worden, als eı 
sich aus den ungestörten Anteilen ergibt. Als Werte für die un 


eestörten Ionen und Moleküle sind verwendet für 


ec 222 -10"® C,H,N Py 492 -10% 
Br 334 10% OCNH,); Ha 336.10 
J 512-1078 C,H«NH,,=en 45410 
SUN 303 -.10% H,O 129-106 


NH, 18°7 -10% 


Die Werte für UI”, Br” und .J/” sind mit einer kleinen Korrektur deı 
experimentellen Arbeit von VEIEL!), der Wert für SCN einer Arbeit 
von CourTY?) und die Werte für NH, Py, Ha und H,O aus den 
„International Critical Tables‘‘ entnommen. Für en liegen zur Zeit 
noch keine brauchbaren experimentellen Werte vor. Dieser Wert 
wurde nach einem Verfahren von Kıpo?) berechnet. 

In Tabelle 1 sind die beobachteten Zahlenwerte T und 7’ wieder 
gegeben. Die Suszeptibilitätswerte beziehen sich auf das Mol 
Die Auswertung erfolet auf Grund des UURIE-WeEISSsschen Gesetzes 
zx=CKXT— ©). Aus der Beziehung n, = VÜ = 28377 vC ist 
die effektive Magnetonenzahl des Ur? *-lons berechnet (u„— 5565, 
Gauß - em?). 

5. Deutung der Ergebnisse. 

Es wird heute vielfach die Auffassung vertreten, daß das ÜURIE 
Weısssche Gesetz zu einem großen Teil als eine Näherungsformel für 
eine Reihenentwicklung nach Potenzen von 1/7 zu betrachten ist. 
der die primäre Bedeutung zukommt. Man kann dies auch derart 
formulieren, daß das ÜURIE-Gesetz (also 9 — 0) für einen Temperatur 
punkt zwar gültig, jedoch €, das dem Quadrat der effektiven Magne 
tonenzahl proportional ist, selbst mit der Temperatur leicht veı 


änderlich ist. 


!) VEIEL, U., Ann. Physik 24 (1935) 697. 2) CourTY, Cr., C. R. Acad 
Sci. Paris 202 (1936) 1929, Nr. 23. ') Kıno, K., Sci. Rep. Töhoku Imp. Unix 


92 (1933) 835. 
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Tabelle » 


(Or(C.H (NH,)))J,- H,O. M. — 631'02 





r y.-10 a 10° % 10 ( 
01’8 ‚0933, 6'218 
0284 1'879 
TINTE 20'512 20796 
+ - 0°, nn = 3'890 


(Or(NH,))J,. M 534'96 





T y+10 a.-103 y-10 { 
3029 FTIL 5°960 
0248 1'797 
su’95 2046 2 >204 
O=+Tl, nn =3’80, 


(Cr(NH,))Br,. M 303°95 





ge y'’.10 ı:103 y+:10 { 
3018 5'792, D’U86 
0'194 1'766 
su 21'048 21242 
= +6, np = 377, 


(Cr(SCN)INH,),)Cl,. M 266°15 





7 Y v0 t- 10 4 10 { 
302°7 5°771, 5921 
0150 1'793 
S0"85 19'793 19'943 
=", ns =3719 


(Or(C,H,N),CL). M 395°52 





T y.-10 a-103 y:10 { 
301'4 5'724, »’921 
0196 1791 
TI) 19'466 19°662 
$— — » ın= 3 179, 


(Cr(OC(NH,).),) Cl,. M 51866 








T y +10 a» 10° y.+103 ( 
3030 5'154, 5405 
250 1'643 
wo 17'803 18°053 


= , tn= 363 
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Eine solche Temperaturveränderlichkeit von € erhält man sofort 
wenn man der Berechnung der Suszeptibilität eine Temperatu: 
verteilung der Atomzustände über Niveaus mit verschiedenen magn« 
tischen Momenten zugrunde legt. LAPORTE und SOMMERFELD!), sowii 
LAarorTE?) haben als erste eine solche Temperaturverteilung über di 
Multiplettniveaus des Grundzustandes der Ionen der Eisenreihe i 
Betracht gezogen und Theorie und Experiment in Einklang zu 
bringen versucht, wenn auch ohne Erfolg. Der Grund für das Ver 
sagen liegt aber weniger in dem Grundgedanken der Temperatu: 
verteilung an sich, als vielmehr in dem Umstand, daß wie wii 
heute wissen — man in den festen und gelösten Salzen dieser Elemente 
nicht mehr mit den Multiplettniveaus des freien lons rechnen darf 

BETHE?) hat gezeigt, daß die elektrischen Felder der das positive 
Ion umgebenden Anionen oder Moleküle fähig sind, eine Aufspaltung 
der Terme des Zentralions in beispielsweise teils magnetische, teils un 
magnetische Niveaus zu bewirken. Das Aufspaltungsbild selbst ist 
dabei stark abhängig von den Symmetrieverhältnissen der elektrischen 
Felder. van VLECK*#) greift diesen Gedanken auf und kann zeigen 
daß diese Felder unter gewissen Bedingungen auch fähig sind, das 
Bahnmoment und damit den Bahnanteil des magnetischen Momentes 
vollständig zu unterdrücken (quench), so daß nur der Spin der in 
einer nicht abgeschlossenen Schale sitzenden Elektronen seinen Anteil 
zur Suszeptibilität gibt. Wir erhalten somit die Begründung für die 
BoSE-STONER-Formel der effektiven Magnetonenzahlen, der die lonen 
der Eisenreihe vor allem in der ersten Hälfte nahezu gehorchen 

nz = V48(8 +1). 

Darüber hinaus eröffnet die vav Vrecksche Theorie Möglichkeiten 
auch die noch verbleibenden Abweichungen von dieser Formel, sowie 
im allgemeinen von dem ÜCvRIE-Gesetz überhaupt zu erklären, wenn 
man nur die Theorie in einer mehr quantitativen Form auf das be 
treffende Problem zuschneidet. So können PENNEY und SCHLAPP 

im Fall der seltenen Erden Pr und Nd durch Annahme eines Feldes 
von rein kubischer Symmetrie und bestimmter Größe das Verhalteı 
von Pr,(SO,)s 8 H,O und Nd,(SO,),: 8 H,O über den ganzen Tem 
peraturbereich in guter Übereinstimmung mit dem Experiment daı 


!) LAPORTE, O. und SOMMERFELD, A., Z. Physik 40 (1927) 333. 2) La 
PORTE, O., Z. Physik 47 (1928) 761. 3) BETHE, H., Ann. Physik (V) 8 (1929 
133. 4) VAN VLECK, I. H., Theory of Electrie and Magnetic Susceptibiliti« 


(1932). &) PEnNEY, W.G. und ScHLarP, R., Physic. Rev. 41 (1932) 19. 
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ellen. Ein tetragonales Feld hätte nicht zu einem gleich guten 
reebnis geführt. Dagegen benötigen sie z.B. bei XNi?*-Salzen!) 
ıßer einem kubischen Feld die Überlagerung durch ein rhombisches 
Id. Man scheint also durch geeignete Wahl der Größe und deı 
mmetrieverhältnisse der Kristallfelder prinzipiell immer die Mög 
hkeit zu haben, die Durchführung der Theorie dem Einzelfall des 
perimentellen Befundes anzupassen. 
Ein Blick auf die gefundene Zahl BoHurscher Maenetonen lehrt 
fort, daß auch bei diesen Chromkomplexverbindungen die BosE 
NTONER-Formel in groben Zügen gültig ist. Solange der Spin frei ist 
nd allein seinen Anteil zur Suszeptibilität gibt, sollte also die effektive 
5) 


/ahl Bonkscher Maenetonen für das Ür?+-Ion mit 8 = 3/2 gereben 


ein durch rn z 
N 5; vıS(S+]1) V15 3873 
Ks ist eine bei Ühromsalzen sehon oft beobachtete Tatsache. daß die 


oefundenen Magnetonenzahlen, soweit das UURIE-WEISSsche Gesetz 


annähernd befolgt wird. immer etwas unter dem theoretischen Nur 


Spin-Wert bleiben ?). ScHhLarp und PENNEY?°) können auf Grund deı 
van Vreckschen Theorie für den Fall, daß das Ür?*-Ion einem rein 
kubischen elektrischen Feld unterworfen ist, einen Ausdruck für die 
Suszeptibilität ableiten, der dieser Differenz gerecht wird. Er lautet 
du, 24 |? 
A ZRT E 524) 
Hierbei ist Dg eine positive Konstante des kubischen Kristallfeldes 
Sie ist ein Maß für seine Größe. A ist eine bei Ür?* ebenfalls positive 
Konstante der Spin-Bahn-Wechselwirkung /(X5). Nach dieser 
heorie ist also der Defekt der Maenetonenzahl um so größer, je 
leiner das kubische Feld ist. 

Demgegenüber ist die Temperaturabhängigkeit, die obige Formel 
beschreibt, also das UURIE-Gesetz, in den untersuchten Salzen im 
ılleemeinen nicht strenge eültie. Vor allem zeigt der große ©-Wert 
bei dem Hexaminochromibromid eine auffällige Abweichung. An 
sesichts der Erfolge der van Vreckschen Anschauungen ?) dürfte 
ıber auch hier der experimentelle Befund durch geeignete Kristall 


I) ScHLAPrP, R. und PENNEY, W.G., Phvsic. Rev. 42 (1932) 666 2) Der 
nziree Wert, der etwas höher liegt, weicht nur innerhalb der Meßfehler ab 
Ur(en)s3)J3Hs0). Vgl. Abschn. 3, Schluß. 
'hysic. Rev. 42 (1932) 666. +), PENNEY, W.G. und ScHLarr. R., Phvsic. Rev 
11 (1932) 194. ScHuarr, R. und PENNEY, W.G., loc. eit 


ScHLarr, R. und PENNEY, W.G 
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felder zu erklären sein. Die Annahmen über die Art und Größe d. 
Kristallfelder erscheinen natürlich zunächst als ad hoc eingeführt 
Parameter der Theorie. Es ist daher nützlich und notwendig, vo 
möglichst verschiedener Seite mit einer experimentellen Befragun 
an die Materie heranzutreten, damit die noch verbleibende Willkü: 
in der hypothetischen Auswahl jener Parameter möglichst eleminiert 
werden kann und die Theorie so eine wirkliche Sonde zur Erforsehun 
der Verhältnisse im Kristallinneren wird. In diesem Sinne ist zu hoffeı 
daß der Vergleich der magnetischen Daten mit den von Joos und 
SCHNETZLER (loc. eit.) untersuchten Spektren dieser Salze ein weiteres 
empirisches Kriterium liefert. Denn es ist ohne weiteres einleuchten«d 

daß die Kristallfeldaufspal 
91:4 tung, die für das Verhalten des 
Paramagnetismus dieser Salz: 
eine so wichtige Rolle spielt 
auch in diesen Absorptions 


spektren zum Ausdruck kommt 


yr 
und daß somit auch eine Be 
ziehung zwischen dem maegneti 
1 schen und optischen Befund 
0° besteht. 
. 





” Sucht man nun nach einem 








6500 6600 6700 6800 6300 7000 7100 —} solchen Zusammenhang, so eı 
Fig. 2. Zusammenhang zwischen © und gibt sich für die Abweichungen 
Lage der Absorptionslinien. der Magnetonenzahlen von 
dem Nur-Spin-Wert im all 
gemeinen keine Gesetzmäßigkeit. Wohl aber zeigt sich für all 
sechs Salze, daß die Lage der Absorptionsspektren sich mit zu 
nehmenden ©-Werten nach kurzen Wellenlängen zu verschiebt, eiı 
Zusammenhang, der kaum Zufall sein dürfte. Eine bestimmte Lini 
im Spektrum (etwa die langwelligste) herausgreifen und mit den 
©-Werten in Beziehung setzen zu wollen, wäre sicher sehr willkürliel 
und ungeschickt, solange man über die Entstehung der Linien nicht: 
Näheres weiß. Wir halten es für am vernünftigsten, die 9-Werte als 
Funktion des Absorptionsschwerpunktes zu betrachten. In Fig 
sind der Absorptionsschwerpunkt als Abszisse und die ©-Werte al 
Ordinate aufgetragen. Das Ergebnis ist immerhin überraschend. Ohn 


die Fehlerbreite voll ausnutzen zu brauchen, kann man eine voll 


ständig glatt verlaufende Kurve durch die Meßpunkte hindurch legeı 
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Die Tatsache, daß die O-Werte diese Beziehung zu den Spektren 
{weisen, legt den Gedanken nahe, die Ursache jener Abweichung 
m UURIE-Gesetz in einer Temperaturverteilung über die untersten 
anrenommenerweise magnetisch nicht gleichwertigen Niveaus 
er Kristallfeldaufspaltung zu suchen, die andererseits auch die 
se der Spektren bedingt. Etwas verwirrend ist dabei nur die 
ıtsache, daß die langwelligeren Spektren negative ©-Werte haben 
ıd die Kurve dann durch 9-0 und zu positiven Werten geht, 

leichsam als ob die für den ©-Wert verantwortliche Feldwirkung bei 

0 das Vorzeichen wechselt. Allerdings besteht die Möglichkeit. 
lurch Berücksichtigung eines entsprechenden absoluten, bei allen 
\leßpunkten gleichen Meßfehlers die Kurve so weit nach oben zu 
erschieben, daß der langwellige Ast die Abszisse bei langen Wellen 
symptotisch erreicht!). Man kann aber auch die Überlagerung eines 
zweiten Effektes annehmen, der einen bei allen Salzen gleich großen 
negativen ©-Beitrag hervorruft. 

Bemerkenswert und aufschlußreich ist infolge des homologen 
Baues die Gegenüberstellung von (Ur(NH,),)Js und (Ur(N H,),)Br;, 
die einen überraschend großen ©-Unterschied zeigen. Aus der Veı 
schiedenheit der Spektren muß man, wie Joos und SCHNETZLER?) 
schon in ihrer Arbeit betonen, schließen. daß die (außerhalb des 
Komplexes stehenden) Anionen einen recht bedeutenden Einfluß auf 
das Innere des Komplexes ausüben. Es ist denkbar, daß mit ab 
nehmender Größe und damit verbundener Aktivierung der Anionen 
ein Auseinanderquetschen des ursprünglich regelmäßigen Oktaeders 
der sechs NH,-Gruppen in Richtung einer dreizähligen Achse statt 
findet, wobei sich die drei Anionen äquatorial enger um die drei 
‚ählige Achse lagern. Diese Verringerung der Symmetrie hat veı 
mutlich obwohl eine Theorie hierfür noch nicht besteht dieses 
\nsteigen des O-Wertes vom Jodid zum Bromid hin zur Folge. Dies 
steht nicht im Gegensatz zur obigen. das UÜURIE-Gesetz darstellenden 
Formel von SCHLAPP und PENNEY, da deren Gültigkeit ein rein 
kubisches Feld zugrunde liegt. Der kubische Anteil des Kristallfeldes 
wird natürlich noch beträchtlich sein, solange wir es mit Komplex 
ionen zu tun haben, und nur mehr oder minder von einem Feld ge 
ringerer Symmetrie überlagert werden, so daß die Formel von SCHLAPP 

!) Diese Korrektur liegt übrigens in derselben Richtung wie diejenige, welch« 
i dem etwas zu hohen n,-Wert bei dem Äthylenkomplex weiter oben in Betracht 


-ogen wurde. 2) Joos und SCHNETZLER, loc. cit 
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und PENNEY in erster Näherung gültig bleibt und auch der Maen: 
tonenzahlendefekt auftritt. 

Der interessante Teil des Diagramms (Fig. 2) ist demnach offen 
bar der steile Anstieg bei den kurzen Wellen. Nach der Arbeit vo 
Joos und SCHNETZLER sind nur zwei Salze (das Hexaminonitrat un( 
-chlorid) bekannt, deren Spektren noch weiter nach kurzen Welle: 
zu verschoben sind. Vom Chromihexaminonitrat lieet von Rosen 
BOHM!) ein einziger Meßwert für y bei Zimmertemperatur vor. Maı 
kann hieraus?) eine untere Grenze für © abschätzen. Sie liegt b« 

10°. Der Absorptionsschwerpunkt liegt etwa bei 6461 A, ein Werte 
paar, das die Kurve in befriedigender Weise fortsetzt. Weiterhiı 
sind in Fig. 2 nach Messungen anderer Autoren die Werte für Kalium 
chromalaun ) (9 = 016°, A= 6585) und für das grüne Chromi-diehloro 
tetraquo-chlorid*) eingetragen. Die Wellenlänge des Absorptions 
schwerpunktes von Chromalaun ist nach Messungen von SAUER’) 
ausgewertet. Der ©-Wert des Chromi-dichloro-tetraquo-chlorid ist 
aus der zitierten Arbeit mit folgender Abänderung entnommen: Die 
diamagnetische Korrektur ist nach unserem, oben erläuterten System 
berechnet. Weiterhin sind nur die Meßpunkte bis zur Temperatuı 
der flüssigen Luft herab berücksichtigt. Dies Verfahren ist für eine 
vergleichende Betrachtung das einwandfreieste, da auch bei unseren 
Messungen nur dieser obere Temperaturbereich berücksichtigt werden 
kann. Die Werte obiger Autoren lassen sich dann besser durch die 
Formel z(T-+1'0)=const darstellen. An Stelle von © 04 ver 
wenden wir also in unserer Darstellung den Wert © 10. 

In Anbetracht der beiderseitigen Fehlergrenzen stimmen diese 
Werte der anderen Autoren recht gut mit unserer Kurve überein 


Vorliegende Arbeit wurde in den Jahren 1935 und 1936 im 
Physikalischen Institut der Universität Jena auf Anregung von Herrn 
Prof. Joos ausgeführt. Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Joos 
danke ich für sein förderndes Interesse an dieser Arbeit. Ebenso gilt 
mein Dank Herrn Geheimrat Prof. M. Wıen und Herrn Prof. KuLEn 
KAMPFF dafür, daß sie mir die Institutsmittel zur Verfügung stellten 

I) ROSENBOHM, Z. physik. Chem. 93 (1919) 693. 2) Wir nehmen an, dab 
die Curıie-Konstante die durch den Nur-Spin-Wert gezogene obere Grenze nicht 
überschreitet. ?) pe Haas, W..J. und GORTER, €. ‚J., Commun. physic. Lab. Univ 
Leiden 208ec. t) (UrCly(Hs0),)Cl-2 H,O: GORTER, Ü. J., DE Haas, W..J. und 
VAN DEN HANDEL, J., Commun. physic. Lab. Univ. Leiden 222e. 5) SAUER, H 
Ann. Physik 87 (1928) 197. 


Jena, Physikalisches Institut. Mai 1937. 
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Untersuchung über die Kinetik der Caleiumsilicatbildung. 
IV. Mitteilung zur Anwendung der Haınxschen Emaniermethode 
auf die Untersuchung von Reaktionen im festen Zustande"). 
Von 
Robert Jagitsch. 

(Aus dem I. Chemischen Institut der Universität Wien 
(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 5. 37.) 


Die Reaktion zwischen (’aO und gefällter Kieselsäure wird bei den Tempera 

n von 775° bis 1091°C nach der Hansschen Emaniermethode untersucht 
er Ablauf der Reaktion wird durch das ‚„Wurzel-Zeit-Gesetz‘‘ mathematisch wieder 

eben. Die Reaktion zerfällt in zwei Abschnitte: erstens in die Oberflächen 
ıktion und zweitens in die Diffusion der (aO-Molekeln durch das bereits gebildet« 
Silicat. Die Aktivierungsenergie für beide Vorgänge ist gleich 23°2 kcal. Oberhalb 
wo" C erfolgt eine starke Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit im Verlaufe 
Umwandlung von a-Quarz in Tridymit. 
Experimenteller Teil. 

(‚efällte Kieselsäure wurde mit Radiothor indiziert und mit 
CaCO, Merck p.a. im molaren Verhältnis 1:1 vermischt. In einem 
elektrischen Ofen, dessen Temperatur bis 1000° C auf 2°, bei den 
höheren Temperaturen auf + 3° konstant gehalten werden konnte 
vurde das Gemisch zur Reaktion gebracht. 

Während der Reaktion strömte ein feuchter Stickstoffstrom 
Iömm Wasserdampfdruck) mit konstanter Geschwindigkeit über 
las Schiffehen mit dem Reaktionsgemisch und führte die von der 
Kieselsäure abgegebene Thoremanation, nach vorhergehender Trock 
nung durch Calciumchlorid, zu einem «-Strömungselektroskop, wie 
es früher mehrmals beschrieben wurde!). 

Die im Elektroskop jeweils gemessene Emanationsmenge gibt 
\ufschluß über den Zustand des Präparates dadurch, daß Schrump- 
fung, Rekristallisation zur Abnahme, jedoch Wasserabgabe, erhöhte 
(itterschwingung oberhalb der Temperatur des beginnenden Platz- 
vechsels, zur Erhöhung des Emaniervermögens radioaktiv indizierter 
’räparate führen. 

I. Mitt.: JasrrscH, R., Mh. Chem. 68 (1936) 1. II. Mitt.: JacırscH, R. und 
\SCHIN, A., Mh. Chem. 68 (1936) 101. III. Mitt.: JasırscH, R., Z. physik. Chen 


33 (1936) 196 





340 Robert Jagitsch 


Die Reaktion zwischen SiO, und (a0 wurde bei den konstan 
gehaltenen Temperaturen 775°, 840°, 903°, 940°, 984°, 1017°, 1063 
und 1091° C an der Abnahme des Emaniervermögens (EV) während 
des Verlaufes einer Stunde verfolgt. 

Während nämlich die Aktivität der unvermischten, gefällten 
Kieselsäure beim Erhitzen auf hohe Temperaturen während längere: 
Zeit nur wenig abnimmt gegenüber dem Wert zu Beginn der Eı 
hitzung, fällt das EV des mit CaCO, vermischten $:10, stark ab. 

Die Auftragung von log EV im Diagramm gegen die Zeit als 
Abszisse ergab ebenso wie seinerzeit bei der Reaktion zwischen Pb0 
und 8:0, Aufschluß über den komplexen Charakter des Vorganges 
Bevor jedoch auf die Analyse der EV-Isothermen eingegangen werden 
konnte, mußte ein für alle Kurven einheitlicher Maßstab gefunden 
werden, da die Menge der zur Reaktion gebrachten Mischung ni 
völlig gleich groß war und außerdem das EV der Kieselsäure mit 
steigender Temperatur, entsprechend der größeren Diffusionsge 
schwindiekeit der Emanationsatome immer größer wird. Um die 
Kurven untereinander vergleichen zu können, wurde bei der Unter 
suchung der Reaktion von 8:0, mit PbO die Aktivität des Prä 
parates zu Beginn der Erhitzung gleich 100 gesetzt und die Aktivitäts 
werte in den späteren Zeitpunkten der Erhitzung in Prozenten des 
Anfangswertes aufgetragen. 

Wegen größerer Streuungen und Ungenauigkeiten, bedingt durch 
Inkonstanz der Temperatur zu Beginn der Erhitzung, erschien es 
bei vorliegender Arbeit zweckmäßiger, den zweiten Ast der Kurve 
welcher sich im log EV-Zeit-Diagramm (siehe die Fig. 1 bis 8) als 
die weniger geneigte Gerade darstellt, bis zur Ordinatenachse zu 
verlängern und den aus dem Schnittpunkt abgelesenen EV-Wert mit 
100 zu bezeichnen. 

Die Fig. 1 bis 8 geben die gefundenen, korrigierten, und wie eben 


beschrieben, umgerechneten Versuchsergebnisse graphisch wieder. 
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In logarithmischer Darstellung zerfällt jede Kurve in zwei Gerade 


zwei Vorgänge anzeigend, von denen der erste je nach der angewendete: 


Temperatur bereits nach 5 bis 20 Minuten beendet ist, während der daı 


auf foleende entweder 


bei den tieferen Temperaturen 


auch nac| 


1 Stunde noch nicht abgeschlossen ist, oder aber bei den Temperature: 











oberhalb von 940° C nac! 





26, 
Pr einiger Zeit nicht mehı 
on . h - 
24 k} weiter verfolgt werdeı 
| kann, da das EV des ge 
22\ == ae 
rn 1 bildeten Silicates bei die 
30° ryv 
20\ sen hohen Temperaturen 
| bereits selbst beträchtlich 
18) ist und die Kurve in die 
| . 2 
| Horizontale übergeht. 
| Bei der weiteren Be 
N) . 
WE ka ‚u sprechung wird der erste 
| ö Aypyy . . 
| Ne Ast mit I und der zweite 
12} 1063 . . 
N mit II bezeichnet werden. 
k i n 
u) Die aus den Kurven 
| abgelesene Beziehung 
08} . x 
| zwischen der Anderung 
06) des EV und der Zeit 
„or 
we dEV dt=k-EV (I 
x 0,4} : Rp 
er vermittelt für jede Iso 
Br... _— ' 
N 02 therme zwei Konstante / 
—>o0f I E “ “ 
| zu M21 10911063 1077 984 MO 303 E40 77% und &". Diese für sämt 
Jgtermnn DES EEMRNAKHK liche Temperaturen be 
Tab rechnet, gibt die Tabelle 1 
Fig. 9. wieder. 
Tabelle 1. 
© T’ absolut 1/T absolut k! gi 
775 1048 00009542 oo111 000381 
40 1113 00008985 0,0212 000663 
903 1176 00008504 00417 001245 
940 1213 00008244 01209 001942 
984 1257 00007956 01573 001874 
1017 1290 00007752 02100 001141 
1063 1336 00007485 02406 001541 
1091 1364 00007331 02944 002163 
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Die Temperaturabhängigkeit der Reaktion ergibt sich aus der 
uftragung von log k gegen 1/T. 
Entsprechend einer ARRHENIUSschen Gleichung 
k—( - er{R1 (2) 


even die log k-Werte auf Geraden, wie Fig. 9 zeigt. 


Theoretischer Teil. 


Fine Substanz mit großer OÖberflächenausbildung, wie sie ge 
illte Kieselsäure darstellt. zeiet ein besonders hohes EV: d.h.. ein 
ehr eroßer Bruchteil der aus dem Radiothor über das Zwischen 
produkt TAX vebildeten Thoremanation hat die Möglichkeit. inner 
alb der Zerfallszeit aus dem Innern des Präparates nach außen 
u diffundieren!). 

Diffundieren nun bei höheren Temperaturen Calciumoxyd 
molekeln in die Kieselsäure und es kommt zur Reaktion unter Bil 
dune von oberflächenarmem, wenig emanierendem Silicat, so gibt 
die Änderung des EV mit der Zeit Aufschluß über die Geschwindig 
keit der Reaktion. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit dy/dt nimmt mit der Dicke y deı 
Reaktionsschicht ab; es gilt also 

.dy/dt=k-1/y. (3) 

Diese Beziehung führt integriert zum ‚‚Wurzel-Zeit-Gesetz'' 

y=k-t, (4) 
welches W. JANDER?) in seinen Arbeiten über Reaktionen im festen 
Zustand stets bestätiet fand. 

Die Schichtdicke y ist dem EV des Präparates umgekehrt pro 
portional, und es ergibt sich daher die Reaktionsgeschwindigkeit 
meßbar nach dem aus der logarithmischen Auftragung der Kurven 
ıbrelesenen Gesetz 

.dEV/d=k-EV, 
integriert In EV kt-- const. (5) 


Tatsächlich setzt sich jede EV-Zeitkurve aus zwei durch die 
Beziehung (1) wiederzugebenden Vorgängen zusammen, in Überein 


!) Vgl. dazu die zahlreichen Arbeiten von O. Hann und Mitarbeitern 


2) JANDER, W., Z. anorg. allg. Chem. 163 (1927) 1. 


24* 
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stimmung mit den Ergebnissen der Untersuchung der Reaktion vo 
SiO, mit PbO!) einerseits und andererseits mit den Ergebnissen ein« 
analytischen Untersuchung JANDERS?). 


JANDER erklärte den Knick in der Geraden in der graphische: 


3 


Auftragung von (1 —Y (100 — X)/100) welche Größe dem (Quadra 
der Schichtdicke y gleich ist gegen die Zeit als Abszisse als Folg« 


der Erhitzung des Präparates über die Ofentemperatur durch di 
bei exothermen Prozessen freiwerdende Wärmemenge, wobei die 
Differenz sich mit der Zeit ändert, also kein isothermer Proze! 
vorlieet. 

In der Untersuchung der Reaktion von 8:0, mit PbO wurde de 
erste Ast der Kurve (I) als Oberflächenvorgang aufgefaßt. 

Energiereiche CaO-Molekeln reißen sich aus dem Gitter des 
Caleiumoxyds los und wandern zur Oberfläche des S:1Q,, wo es zuı 
Reaktion kommt. Allmählich bildet sich eine Reaktionsschicht aus 
Diese ist vorerst noch völlig ungeordnet, eine amorphe ‚Reaktions 
haut‘“?), welche jedoch für die diffundierenden (’aO-Molekeln imme:ı 
weniger durchlässig wird, wobei vorläufig nicht entschieden werde: 
kann, ob dies auf bloßer Verdickung oder eher auf den Übergang deı 
zuerst amorphen Schicht in eine kristallisierte Verbindung zurück 
zuführen ist. Jedenfalls wird nach einiger Zeit der Widerstand deı 
Reaktionsschicht gegen die Diffusion des (a0 größer als der Reak 
tionswiderstand, und dieser jetzt langsamere Vorgang wird geschwin 
diekeitsbestimmend für den Prozeß. 

Der Diffusionsvorgang läuft mit einer kleineren Konstanten % II 
der dem ‚‚Wurzel-Zeit-Gesetz‘ entsprechenden Beziehung 

In EV kt + const 
ab. 

Es erhebt sich nun die Frage, wieso der Oberflächenvorgang 
welcher sich in dem steilen Abfall des EV in den ersten 5 bis 20 Mi 
nuten ausdrückt, ebenfalls durch Gesetz (1) wiedergegeben werdeı 
kann. 

Dies wäre nicht zu verstehen, wenn es sich um eine mono 


molekulare Belerung einer ebenen, an allen Stellen „leichwertigeı 


t) III. Mitt.: JaGıITscH, R., loc. eit. 2) JANDER, W., Z. anorg. allge. Chen 
166 (1927) 31. 3) Vgl. dazu: Hürris, G., Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935) 225 


JANDER, W., Z. anorg. alle. Chem. 202 (1931) 135; 214 (1933) 55. 
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herfläche handelte. Tatsächlich ist aber der der Reaktion an den 
rschiedenen Stellen der zerklüfteten, großen Oberfläche welche 
h als äußere Oberfläche und Oberfläche der verschieden großen 
‚ren im Inneren des Präparates darstellt entgegengesetzte Wider 
ınd nieht überall gleich eroß, und das Reaktionsvermögen an der 
‚berfläche des 8:0, wird im Laufe der Erhitzung pro Oberflächen 
nheit immer mehr und mehr abnehmen, da zuerst die reaktions 
hieeren. zueänglicheren Stellen abreagieren. Die Reaktionsgeschwin 
okeit wird also im Laufe der Zeit ebenfalls der bereits gebildeten 
\lenge Silicat proportional abnehmen, so daß das aufgefundene Ge 
tz auch für den Oberflächenvorgang verständlich ist. 
Die für die Vorgänge I und Il aus der Temperaturabhängigkeit 
k; nach L_0 . e-alR1 
erechnete Aktivierungsenergie ist gleich groß, nämlich 


232 keal. 

Diese Wärmemenge ist als Ablösungsarbeit des (a0 aufzu 
fassen. 

Die beiden Vorgänge I und II unterscheiden sich nur durch 
inen verschiedenen Ü-Wert. welche Größe eine Reaktions- bzw. 
Diffusionsentropie darstellt, in welche bei der Diffusion die Zahl 
ler Diffusionsstellen eingeht. 

Bei 940° erfolgt eine sprunghafte Vergrößerung der Kon 
stante k! (siehe Fig. 9), während log k' auf der Geraden, welche die 
logarithmen von kN 775°, k 840° und KT 903° C verbindet, zu 
eeen kommt. 

Die Verbindung der Logarithmen der Konstanten I bei den 
lemperaturen von 940° bis 1091’ C ergibt ebenfalls eine Gerade, 


ie durch ihre Lage eine starke Vergrößerung des Wertes (€ und eine 


seringe Erniedrigung der Aktivierungsenergie anzeigt. Die Ablöse- 


beit beträgt bei diesen hohen Temperaturen in den ersten 5 bis 
22'5 kcal. 
Die starke Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit fällt zu- 


ımmen mit der Umwandlung von «-Quarz in Tridymit bei Tem 
eraturen über 900° C}). Nicht zu große Bedeutung ist dem geringen 


I) Vgl. Hepvart, J. A. und SSÖRMAN, P., Z. Elektrochem. 37 (1931) 130. 
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Unterschied in der Aktivierungsenergie beizumessen, da bei diese 
hohen Temperatur Schwankungen bis zu 6° vorgekommen sind. 
Im Gegensatz zur Erhöhung der Konstanten I der Oberfläche: 
reaktion steht eine Verkleinerung der Konstanten X" bei den Tem 
peraturen über 940°C. Die Aktivierungsenergie für Diffusion de 
CaO durch das Silicat ist auch bei diesen Versuchstemperature:ı 
gleich 232 keal, doch liegt das während der Umwandlung der Kiesel 
säure gebildete Caleiumsilicat in solcher Form vor, daß der Diffusioı 
der (’aO-Molekeln ein größerer Widerstand entgegengesetzt wird (Veı 
minderung der Diffusionsstellen entsprechend dem kleineren €'-Wert 


Herrn Professor Dr. H. MAarK möchte ich auch an dieser Stell: 


für alle Förderung herzlichst danken. 

















ie Kettenschwingungen isomerer Paraffine und ihr Nachweis 
im RAMAN-Spektrum. 


Von 
R. Mecke. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 5. 37. 


Es werden die Valenzkettenschwingungen normaler und verzweigter Kohlen 


ısserstoffe modellmäßig berechnet. An Hand der Formeln können die beobach 
en RAMAN-Linien des fraglichen Frequenzbereichs von 700 bis 1000 em! jetzt 
deutet, die verschiedenen Isomeren eines gesättigten Kohlenwasserstoffs also 
pektroskopisch getrennt werden. Für die verschiedenen Verzweigungstvpen sind 


sonders charakteristisch intensive Raman-Linien des Bereichs 700 bis S50 cm 


In einer früheren Arbeit!) habe ich zeigen können, wie man mit 
Hilfe einer ganz einfachen Modellannahme nämlich die der voll 
ständigen Selbständigkeit jeder Valenzbindung in ihrem quasi 
elastischen Verhalten zu einer allgemeinen Berechnung der Eigen 
frequenzen mehratomiger Moleküle kommt. Möglich wurde diese 
Berechnung durch die erstmalig von mir eingeführte ?), jetzt Allgemein 
sut gewordene Unterteilung der Frequenzen in Valenz- und Defor- 
mationsschwingungen und durch die Anwendung eines Näherungs- 
verfahrens, das die strenge, aber recht schwierige Auflösung der 
Säkulargleichung eines Systems von Massenpunkten vermeidet. Ge- 
dacht war dieses Verfahren einmal für die richtige Identifizierung der 
Raman-Linien und dann für die Trennung des konstitutionellen Ein- 
flusses der Nachbarschaft einer Valenzbindung von dem des Mit- 
schwingens. Es hat daher in sehr vielen Fällen bereits erfreuliche 
Resultate gebracht und vor allem die Frage entschieden, wann eine 
Raman-Linie für eine bestimmte Atomgruppe charakteristisch ist 
und auch bleibt. 


In der folgenden Arbeit soll nun ein Problem in Angriff ge 


nommen werden, das nicht ohne technisches Interesse ist: die spektro 
skopische Analyse der Benzine, d.h. der gesättigten Kohlenwasser- 
stoffe (und ihrer Alkohole) mit ihren verschiedenen Isomeriemöglich- 


keiten. Wir werden sehen. daß dieses Problem durchaus lösbar ist, 


1) MEcKE, R., Z. Physik 104 (1937) 291. 2) MEcKE, R., Z. Elektrochem. 


36 (1930) 589. Leipziger Vorträge 1931. (Desyve, P., Molekülstruktur.) 
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und es wird sich zeigen, daß die verschiedenen Verzweigungstypeı 
eines Kohlenwasserstoffes und auf diese kommt es vorwiegend 
an durch ganz charakteristische Linien im Raman-Spektrum sich 
kundtun. 

Von den vier Schwingungsklassen eines reinen Kohlenwasser 


stoffes den CH- und C— (-Valenz- und den CH- und C—C 
Deformationsschwingungen sollen sämtliche CH-Schwingungen 


hier ausscheiden. Wohl lassen sich auch bei diesen die Gruppen 
CH,, CH, und ÜH im Spektrum voneinander trennen; da aber diese 
(‚ruppen in fast allen Kohlenwasserstoffen gleichzeitig vorhanden 
sind, so würde dieser Nachweis für unser Problem wenig besagen 
Bei den € — ('-Deformationsschwingungen ist die Aufgabe wegen deı 
vielen räumlichen Isomeriemöglichkeiten und der vorhandenen 
bzw. angenommenen freien Drehbarkeit rechnerisch und auch prak 
tisch nicht durchführbar. Somit bleiben für ein brauchbares Isomerie 
kriterium nur die € — (Ü-Valenzschwingungen übrig. 


Problemstellung. 


Von einem gesättigten Kohlenwasserstoff normalen, ver- 
zweigten oder eyclischen betrachten wir im folgenden also ledig 


lich die g-gliedrige Kette der  —Ü-Valenzen, d.h. wir vernachlässigen 
bei der Berechnung ihrer Eigenfrequenzen sowohl die Wechsel 
wirkungen mit den CH- als auch die mit den © — C-Winkelschwin 
sungen. Dieses ist hier zulässig, einmal weil die durch das ‚Mit 
schwingen“ artfremder Gruppen bedingten Frequenzverstimmungen 
immer dann von höherer Ordnung klein sind, wenn keine zufällige 
Resonanz vorliegt, und dann weil sie sich bei einem Vergleich homo 
lorer Reihen, wie wir ihn durchführen wollen, zum Teil wieder heraus- 
heben'!). Es entfallen somit auch alle räumlichen Isomeriemöglich 
keiten, die durch die freie Drehbarkeit der € — ('-Kette bedingt 


wären?). Jede der g, unter sich als gleich angenommenen U —(Ü- 


!) Denn wir ermitteln die für die Berechnung charakteristischen Schwingungs 
konstanten v, und « als Durchschnittswerte des Beobachtungsmaterials, in ihnen 
sind somit die durch das Mitschwingen artfremder Gruppen bedingten Durch 
schnittsstörungen bereits enthalten. 

2) Dieses entspricht ganz der Beobachtung. Allerdings glauben KoHLRAUSCH 
und Körpt (Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 209) auf Grund des Auftretens von 
„überzähligen‘ Raman-Linien auch bei den Kettenschwingungen der unverzweigten 
Kohlenwasserstoffe auf das Vorhandensein der Raumisomerie schließen zu können. 


Dieses ist nun recht unwahrscheinlich, denn von den dort untersuchten Verbin 














Na 
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alenzen habe nun im ungestörten, d.h. von den anderen U — (Ü- 
ılenzen unabhängigen Zustand die Frequenz »,. jedoch stören diese 
‚indungsfrequenzen sich infolge von Resonanz gegenseitig, da immer 
vei, bei Verzweigungen je drei bzw. vier Valenzen durch ein gemein- 
ımes Kohlenstoffatom miteinander gekoppelt sind. Die Größe dieser 


törung hängt nun einzig und allein von einem Koppelungsfaktoı 
1 


sung einer Determinante g-ten Grades. Auch läßt sich leicht 


cos g (9=Valenzwinkel) ab und man erhält sie durch Auf 


eigen, daß die Lösungen, also die Eigenfrequenzen der Kette, stets 


ırstellbar sind durch einen Ausdruck 
v” v® (1 aX%;): > —=d, 


dem die einzelnen x, als die g reellen Wurzeln der Säkulargleichung 
eine Zahlenwerte sind. Ihre Berechnung hier im einzelnen zu bringen, 
st nieht beabsichtigt; sie wird in der Regel dadurch erleichtert, daß 
lie Lösungsdeterminante in Unterdeterminanten zerlegbar ist, deren 
\nzahl allerdings von der jeweils vorliegenden Molekülsymmetrie 
ıbhänet. 
Aus dem vorliegenden, umfangreichen Zahlenmaterial der 
YAMAN-Untersuchungen ergeben sich nun für die beiden, hier allein 
Betracht kommenden Größen », und « die numerischen Durch 
schnittswerte »,= 908 und « 011 (statt des theoretischen Wertes 
!/.). Da ferner die verschiedenen x-Werte immer innerhalb 
von 2 und — +32 liegen, so kommt für die © — (-Valenzschwin 
sungen der Frequenzbereich von 700 bis 1000 em”! in Betracht 
Durch ähnliche Rechnungen habe ich auch zeigen können, daß 
nnerhalb dieses Bereiches nur eine ÜH,-Deformationsschwingung 
iegt (d — 750). Dieses ist wichtig, denn dadurch erhalten die späteren 
Zuordnungen tatsächlich ein höheres Maß an Wahrscheinlichkeit, als 
man bisher wegen der Überlagerungsmöglichkeit der © —C-Valenz 
schwingungen mit den ÜH-Deformationsschwingungen anzunehmen 
seneigt war. Trotzdem möchte ich sie im folgenden nicht in allen 


Fällen als 100°, sicher annehmen. einmal wegen der Möglichkeit 


ıngen Propan-Dodedecan und ihren einwertigen, normalen Alkoholen bleiben 
h meiner Analyse von insgesamt etwa 70 Linien des fraglichen Bereichs nuı 
eim Butan, Pentan, Heptan einige, teils schwache Linien in der Deutung unsicher. 
dürften unter anderen wohl auf Verunreinigungen zurückzuführen sein. Wollte 
ın sie durch Raumisomerie deuten, so müßte man erhebliche Änderungen der 


indungskonstanten hier annehmen, wofür bis jetzt kein zwingender Grund vorliegt. 
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des Auftretens von Oberschwingungen der € — C-Winkelschwingungeı 
(wie wir sie ja auch bei den ÜUH-Frequenzen in der Gegend 300 
wiederholt beobachten können), dann aber auch wegen der schwe 
zu beurteilenden Frage nach dem Reinheitsgrade der zur Messun; 
verwandten Präparate. 

Gerade dieser letzte Gesichtspunkt war maßgebend für die 
folgenden Modellberechnungen, die zunächst bei den Kohlenwasseı 
stoffen Propan, Butan, Pentan und Hexan, ergänzt durch die ent 
sprechenden Alkohole und Amine (d.h. Ersatz von CH, durch di 
isosteren Gruppen NH, und OH), die Identifizierung der beobachtete: 
Raman-Linien des Frequenzbereiches 700 bis 1000 ermöglicheı 
sollen, um danach festzustellen, welche Raman-Linien bei der späteı 
vorzunehmenden, spektroskopischen Analyse von Kohlenwasserstoft 
gemischen besonders charakteristisch für die verschiedenen Ver 
zweigungsmöglichkeiten der Kette sind, ihr Fehlen also im Spektrum 
eines Gemisches als ein gewisses Reinheitskriterium angesehen wer 


den kann. 


Ergebnisse. 


1. Athan!) C—C. 


Im Raman-Spektrum wird eine starke Linie bei », = 990 beob 
achtet, die allgemein der U — Ü-Schwingung zugeordnet wird. Somit 
würde Äthan eine gewisse Ausnahmestellung unter den aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen einnehmen, da eine erhebliche Verfestigung der 
Bindung vorliegt, die durch eine Wechselwirkung mit den CH 
Schwingungen in keiner Weise vorgetäuscht werden kann. 


2. Propan C—-(-C. 

Von den beiden x-Werten der Säkulargleichung entspricht 
= 1 der symmetrischen z-Schwingung, x I der antisymmetri 
schen o-Schwingung des (,-Moleküls. Die Identifizierung der beiden 
Linien (940 wird vor allem im Ultraroten beobachtet) dürfte ge 
sichert sein, ebenso die x-Schwingung des Äthylalkohols und des 
Äthylamins. », würde sich hieraus zu 905, « zu — 0'08, also merklich 


zu klein, ergeben. 


I) Alle Zahlenangaben sind der neuesten Zusammenstellung der RAaMAN 


Messungen entnommen: LANDOLT-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen 3. Ergäı 


zungsband (II), S. 952, 1935 (WEILER). 
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2 l (6) l (nm) 
ber. 956 S56 
U—-C—C (940) 8367 (8) 
ee SS4 (6) 
(Ü ( N SS5 (3) 


3. n-Butan C—-C—-C—C, 
Bei der Schwingung mit x —0 handelt es sich um die antisymme 


rische Schwingung der beiden Außenvalenzen, die die Zentral- 


ılenz nicht beansprucht, bei x I 2 um die entsprechenden 
vmmetrischen Schwingungen. Die stärkste Beanspruchung der 
Zentralvalenz liegt bei der totalsymmetrischen Schwingung x v2 


or, die im RAamMAN-Spektrum die intensivste Linie liefert. Hingegen 
fehlt die antisymmetrische Schwingung; sie dürfte im ultraroten 
\bsorptionsspektrum zu suchen sein. Die bei »-Butan noch an- 
vevebenen RAaMAN-Linien 787 und 952 möchte ich auf eine Veı 


unreinieune durch i-Butan zurückführen. Die Deutung der beiden 





anderen Raman-Linien als «, V2 ist aber einwandfrei. 
x; V2(s) Ola) - V2 (s 
ber. 976 YOS 534 
( Ü 979 (1) 333 (8 
( { (' 0 067 (4 SAN? (N s57 (10 
‘v { (! () 360 (VO Ss66 (6) 
Ge Ü—N 972 (3 Ss68 (2 
ER a 333 (3 


41. i-Butan C—-C—-C. 





| 
c 
Hier beim ‚‚Trimethylmethan‘“ liegt eine symmetrische 
Einfachschwingung x 2 und eine antisymmetrische (o-) Doppel 
schwingung x I vor. Die Identifizierung im Raman-Spektrum 
ist gesichert. », ergibt sich zu 910, «& zu 012. 
2 l(« 2 (n 
ber 056 803 
Och 964 (4 794 (9 
nr 
DU 948 (4 817 (8) 
) 
( ( { 956 (2 810 (8 
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5. n-Pentan C—- C—-C—-C-C. 

Das Molekül kann aufgefaßt werden als ein Doppelpropan, in 
dem die beiden Schwingungen z und o des Propans durch die gegen 
seitige Koppelung etwas gestört («= 4112) und gleichzeitig um den 
Betrag + !/, symmetrisch und antisymmetrisch aufspalten!). Beob 
achtet werden nur die beiden z-Schwingungen. Bei den drei übrigen 
Frequenzen, die in den Tabellen aufgeführt werden, bleibt die Deu 
tune von 865 (4) und (796)? unsicher (Verunreinigungen ?), für 762 (2) 


kommt nur die CH, — ö-Schwingung in Betracht. 





x 162 (o, a) 062 (o, 8) + 062 (ır, a) + 162 (nv, s 
ber. 984 338 S76 523 
{ ( { ( Ü 902? (2) 338 (5) 
( ( ( U—O 944 (4) 879 (4) 825 (8) 
{ Oi ( () 950 (0) 870 () s30 (3) 
( ( ( ( N 935? (1) 805 (3) s41 (2) 


6. 2-Methyl—Butan C- C—-C—C. 
| 
c 
Schwingungsmäßig handelt es sich hier um ein Trimethylmethan 
(i-Butan), in dem ein Methylwasserstoff durch ein weiteres Methyl 


ersetzt worden ist. Die dadurch bedingte Symmetriestörung macht 





x 1'48 (o, a) 1°00 (o, 8) + 031 + 2°17 (n) 

ber. 979 956 803 794 

BE 0 ER 048 (2) 906 (3) 796 (4) 
{ 

N ( a; 055 (3) 817 (5) 
Q 

f er BR 990 0908 (3) 822 (6) 
Ö 

{ ( { OÖ 0198 (1) 830 (1) 
Oo 

C—( C—N 952 (3) 0925 (3) 792 (5) 
c 

RER ER 5 PER, 998 (2) 918 (1) 809 (3) 
N 


I) Bezogen auf das Symmetriezentrum. 











v 
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ich in einer Aufspaltung der antisymmetrischen o-Doppelschwingung 


les ?-Butans (x : 


törung der symmetrischen x-Schwingung (x 


je Schwingung x 031 ist 


demnach der 


217) 


148) und in einer geringen Koppelungs 


bemerkbaı 


Endvalenz der ange 


ingten Methylgruppe zuzuschreiben. Beobachtet wird im Spektrum 


ıls ziemlich intensive Linie 


ıationsschwingung. Durch die vielen 


rdnunge eut gestützt. 


768 (5) 


auch noch die ÜH,-Defor 


Beobachtungen wird die Zu 


c 
| 


7. Tetramethylmethan C—- C—(C., 


| 
” 


Hier handelt es sich um ein Tetraedermolekül, das bekanntlich 


ine symmetrische Einfachschwingung 


symmetrische Dreifachschwingung (x 


(X 


3) 


und 
Die 


1) besitzt. 


eine antı 


Identifi 


zierung der Linien im Raman-Spektrum ist gesichert. Aus ihr ergibt 





sich #, = 877, somit merklich gelockert, und « 010, 
x l (a) 3(s 
ber. 456 744 
C; { 0920 (2 730 (10 
4-0 910 (6 i48 (8 
8. n-Hexan C—-C-C->-C>C-C. 
Bei a I handelt es sich um die beiden antisymmetrischen 


Schwingungen!) (a, o und a, 


x) der vier Außenvalenzen (Propan 


bei der die Zentralvalenz nicht beansprucht wird. Die symmetrischen 


Schwingungen liegen bei x — 0 und 


ler Zentralvalenz findet bei 


Mn 


v3, die stärkste Beanspruchung 


3 statt (totalsymmetrische 


Schwineune). Sieht man von dem Unterschied der Zahlenwerte ] 


ınd Y3 ab, so kann man auch von einer Überlagerung des Propan 


ınd des n-Butanspektrums sprechen. 








r, V3(s, 0) 
ber. 991 
{ I 1006 (1) 
{ a v0 
{ ET EN FE 
( { { U—H 


1 (a, 6) 


456 
966 (0) 


975 (1) 


V(s, m) 
308 

Ny6 (6) 
SS0 (3) 
(SSS) (0)? 


I) s und a bezieht sich auf den Molekülmittelpunkt, 7 


\tome. 


l ia, 


S56 
s65 
SS 


und 


a © 


= 


auf die 2°5- 
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9. 2-Methyl—Pentan C- (C—-C—C—C. 
| 
C 
Auch dieses Molekül kann 


analog zu 6. als ein Trimethy| 


methan mit angehängter Athylgruppe aufgefaßt werden. x 168 
l und 22] wären dann wieder die charakteristischen Schwin 


0°53 und | 


die beiden Schwingungen der angehängten Athylgruppe. 


gungen des in der Symmetrie gestörten i-Butans, x 





x 168 (o, a) 1(o, s 0°53 (s) + 1 (a) 221 (n 
ber IS8 956 934 856 793 
{ { ( ( ( 050 (6) 8090 (1) SOS (6) 
{ 
C—-C—-U—C—O 948 (3) 900 (1) 832 (3) 
n 
OAIZNT SEN 943 (!/,) 892 (1), 836 (2) 
() 
10. 3-Methyl—Pentan C-C—-C—-C—-C. 
) 
c 
Die beiden antisymmetrischen!) Schwingungen x 162 und 


062 stimmen mit denen des n-Pentans überein, an diesen ist also 


die angehängte 3-Methylgruppe nicht beteiligt. Demzufolge lassen 





x 1'62 (a) 1’30 (o, s) 0 (o, 8) 062 (a) 230 (n 
ber. 984 968 908 876 786 

Osslelch 1014 (6)? 950 (6) 875 (1) s10 (6) 
N 

{ 0=-UG-0-0 978 (1/,) 931 (0) 8098 (2) 824 (2) 
N 

-C—C—-C—C 954 (*/,) 852 (1/,)? 834 (1 
9) 

OH 977 () 920 (3) 850 (6)? 822 (3) 
O 

G—-U-C— N 954 (5) 826 (5) 
j 


1) s und a bezogen auf das Symmetriezentrum, x und o auf das Zentralatom 3 
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ch die drei anderen (symmetrischen) Schwingungen wieder der in 
er Symmetrie gestörten i-Butangruppe © — (C), zuordnen. Bei den 
ittleren Frequenzen ist die Zuordnung nicht überall befriedigend, 
ne Neuuntersuchung dieser Verbindungen dürfte sich daher emp 
hlen. 
c 
| 
11. 2,2-Dimethylbutan C- C—- C—-C. 
| 
C 
Hier handelt es sich um ein durch eine zusätzliche Methylgruppe 


der Symmetrie gestörtes Tetramethylmethan. Die antisymme 


rische Dreifachschwingung spaltet daher auf (« -168 und «x l 
doppelt)), die symmetrische Einfachschwingung wird etwas durch 
ie Koppelung gestört (x 309), die fünfte Schwingung x 043 
st der angehängten Methylgruppe zuzuschreiben. Die Analogie zum 
2-Methylbutan (6.) ist einleuchtend, die Zuordnung daher bis auf 
die schwache ö-Linie 760 gesichert. Die Doppelschwingung x | 


erscheint allerdings aufgespalten. 





r 1’52 (a) ld (a) + 0"43 + 3°09 (s) 
ber. 978 056 d Ss6 740 
. (| 947 (6) e nn 
( ( x 8 (3) 125 (4) 
932 (6) | ‚4 (3 
(4 CV 933 (4) SYS (3) 44 (9 
ON 0 936 (4) S82 (4) 727 (7 


12. 2,3- Dimethylbutan © —-C—-C—C. 
1 
cc 
Bei diesem doppeltverzweigten Molekül mit einem Symmetrie- 
zentrum (Tetramethyläthan) beanspruchen die beiden o-Schwingungen 
und a (s, a bezogen auf das Symmetriezentrum, o, x auf die 2'3-Atome 
der Zentralvalenz) die mittlere Valenz nicht, ebenso nicht die anti 
symmetrische x-Schwingung x 1 (z, a). Die stärkste Bean- 
spruchung dieser Bindung findet wieder bei der totalsymmetrischen 
Schwingung mit dem höchsten x-Werte (+ 2'56) statt, die zugleich 
lie stärkste Linie im Raman-Spektrum der Kettenfrequenzen sein muß. 
In Betracht kommt hier also nur die starke Linie 737 (6), die 
eine größere Bindungslockerung durch ihren um etwa 33 cm"! zu 
kleinen Wert anzeigt. Eine bei 771 vorhandene, schwache Linie ist 
ann unsicher in der Deutung (SC H,?). 














x 1°56 (tr, 8) 1 d(o) +-1(m,a) 2.56 (s, 8) 
ber u83 956 d 356 770 
RT ME 0945 (6) s50 (1) 737 (6) 
{ { 
a u 5 De (| 954 (2) \ 877 1 | 786 (3) 
{ } mom 
| 930 (3)? ai: 756? (2) 
( () 


Hiermit wären sämtliche Isomeren der sechs ersten, aliphatische: 
Kohlenwasserstoffe erfaßt und gleichzeitig alle bei diesen Verbin 
dungen im Bereiche 700 bis 1000 beobachteten Linien gedeutet (vo 
einigen ganz wenigen Zweifelfällen abgesehen). Versucht man jetzt 
ermutigt durch dieses Ergebnis — die Rechnungen auch für die höhere: 
Paraffine durchzuführen, so stört sehr bald die große Zahl der Iso 
meren (Butan 2, Pentan 3, Hexan 5, Heptan 9, Octan 18, Decan 


75 
Dodecan 355!). Ferner müssen vom Hexan ab algebraische Glei 
chungen sechsten und höheren Grades numerisch ausgewertet werden 
ohne daß überall ein ausreichender Vergleich mit der Erfahrung zu: 
Verfügung steht. Ich verschiebe daher die Mitteilung der beim Heptan 
und Octan bereits durchgeführten Rechnungen auf später und wil 
hier nur noch kurz den Fall der normalen Kohlenwasserstoffe und 
ihrer Alkohole behandeln, bei denen ein ausreichendes Beobachtungs 
material vorliegt. 

Fig. 1 bringt zunächst die graphische Darstellung der x,-Werte' 


bis zum n-Tetradecan. Da bei der normalen Kette ohne Verzwei 


sungen das Aufspaltungsbild immer symmetrisch zur Mittellinie = = 0 


bleibt, kann man sich bei der Wiedergabe auf den einen Ast deı 
Frequenzfolge beschränken (x —>0), der andere stellt dann das Spiegel 
bild dar. Jedoch wechseln in der Reihenfolge der Kurven symme 
trische und antisymmetrische Schwingungen miteinander ab, un: 
zwar entspricht dem höchsten x-Wert (r-—>-+-2) immer eine sym 
metrische Schwingung, so daß für die tiefsten x-Werte bei Veı 
bindungen mit gerader Kohlenstoffzahl eine symmetrische, bei solcheı 
mit ungerader CÜ-Zahl aber eine antisymmetrische Schwingung iı 
Betracht kommt. 

In Fig. 2 ist nun für die Schwingung mit der größten Symmetrie 


d.h. für die mit dem erößten x-Wert und wegen a«< 0 somit fü 


1) Es ist w, 2 co8 (i/n); i EEE K. 
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lie tiefsten Kettenfrequenzen, das Beobachtungsmaterial graphisch 
largestellt worden. Man erkennt hier eine bisher noch nicht berück 


ichtiete Kigentümlichkeit der normalen Kohlenwasserstoffe: Die 


ri \ x \ 
0 { \ x 2 e x 
% \ « 
\ \ x N \ 
\ \ N . 
RL Sy 2: 
1  ” N 


a un EEE 
ne EEE 
Fie. 1. a 2 cos (tr/n) Werte der normalen Kohlenstoffkette ( 
\ 
\ 
N 
\ N 
\ 
en 
N 
yn a’ 
r 
\ —_ 
* 
Fig. 2. Die tiefsten Kettenfrequenzen » v2 (] 022 cos (r/n)) der normaleı 


Kohlenwasserstoffe und ihrer primären Alkohole. 


Frequenzwerte liegen auf zwei getrennten Kurven, und zwar streben 
bei den Kohlenwasserstoffen mit gerader Kohlenstoffzahl und auch 
bei ihren Alkoholen die tiefsten Kigenschwingungen dem Grenzwert 
y S02 (a 2), bei denen mit ungerader Kohlenstoffzahl den 


7 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 36, Heft 5/t 25 
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um 22cm"! höheren Werte ı 24 zu!). Sämtliche Werte liege: 
aber recht befriedigend auf den mit dem schon bekannten «-Weri 

011 berechneten Kurven (7,908 bzw. 930) und geben dadure! 
ein gutes Bild für die Anwendbarkeit der Berechnungen und di 
Zuverlässigkeit der Zuordnungen. Dieses wiederholt sich auch be 
den höheren Frequenzen: Fig. 3 enthält um Meßfehler und kon 


stitutionelle Unterschiede möelichst auszueleichen die Frequenz 





Fig. 3. Die Frequenzdifferenzen der vier tiefsten Kettenschwingungen 











normaler Paraffine und ihrer n-Alkohole. 
"0 Hans ee 
8 1 N 1 a I 

3 367 (8) (940) S84 (6) 
t 833 (8) 979 (1) 857 (10 SSS?(8) 967 (4 
5 838 (5) 0902 (2) 825 (8) 379 (4 044 (4) 
6 821 (5) 865 (3) Su6 (6) 066 (0) 835 (3) s58 (4) 975 (1 
7 838 (3) 900 14 962 (2 s14 (5) 850 (2) SS8 (8) 015(3 
S 810 (2) 861 (3 890 (4) 836 (3) 366 (2) 897(4 
4% 835 (4) 864 (4)? 801 (5) 04 (2) 8367 (3) 04 (3 
10 820 (2) 805 (2) 830 (2) 872 (3) 891 (3 
11 828 (3) S68 (3) 883 (5) 801 (2) 838 (0) 863 (3 
12 SO8 (0) 840 (3) 
13 805 (2) 838 (4) 574 (4 


Die vier tiefsten Kettenschwingungen der normalen gesättigten Kohlenwasserstoffe 


und ihrer Alkohole. 


!) Lediglich Propan und Athanol bilden eine Ausnahme, d.h. sie liegen ver 


tauscht. 
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en | fferenzen A» mit den in Fie. 2 


wiedergegebenen tiefsten Kiren 
ert | hwingungen. Auch hier finden wir die erwartete gute UÜberein 
rch | immung mit den Berechnungen (ausgezogene Kurven), wenn auch 


Ale ; Beobachtungsmaterial etwas lückenhafter geworden ist 


Schlußfolgerungen. 


NZ Im folgenden wollen wir diese alternierende, rein konstitutionell 


linete Schwineungseigenschaft der normalen Kohlenwasserstoffe 


3er Betracht lassen und einige allgemeine Gesichtspunkte über den 
den verschiedenen Verzweieunesmögrlichkeiten zu erwartenden 
ı\wiıneungset harakter bringen. 


t die untere Grenze der x-Wert« 


Bei sämtlichen Isomeren lieg 

) 2, d.h. der Frequenzbereich der Kettenschwingungen hat 

ts eine obere Grenze von etwa 1000 cm !, die nun bei den Cyclo 
erbindungen mit gerader Kohlenstoffzahl tatsächlich, im übrigen 
ber nur asymptotisch bei langer Gliedzahl der Kette erreicht wird. 
Beim Vorliegen von Verzweigungen erniedrigt sich dieser x-Wert 
nmer etwas, doch sind die Unterschiede eeringe. Außerdem handelt 
sich bei diesen Schwingungen um solche, die im RAMAN-Spektrum 
ntweder fehlen oder nur schwach vertreten sind \ls Nachweis 
riterium für das Vorhandensein eines bestimmten Kohlenwasseı 
ffes und der Verzweieunesart eienet sich die höchstmörlich: 
Schwingung der Kette also nicht. Weniger in Betracht kommen 
h die mittleren Eigenschwingungen, da bestimmte, allgemein 
ıltive Gesetzmäßiekeiten sich hier nicht aufstellen lassen, die rich 


e Identifizierung der Raman-Linien auch nicht ganz einfach und 





( 0 {- 1°00 I 41 +- 1% 
5 lethv]l { 200 9-7 


Dimethvl— ( 


Höchstwerte von x bei den verschiedenen Verzweizungen eines Paraffins. 


ıverlässie ist. Ein markantes Merkmal für die vorliegende Ver 
eirungesart bildet aber die obere Grenze der x-Werte, d.h. die 


DER ' Iste jeweils mögliche Eigenschwingunge der verzweisten Kette 


nmal handelt es sich hier um die Schwineungen mit der größten 
veı mmetrie. also um starke RaMAan-Linien, und dann liegen bei den 
verzweieten normalen Kohlenwasserstoffen diese Höchstwert: 


yc<% 
) 
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x —2 eos (z/n) nur zwischen l und >. während sie bei den Iso 
butylderivaten bei der einfachen Verzweigung : U! — C!—Ü 

r 
zwischen 2 und 3, bei den Derivaten des Tetramethy Imethans 
bei der Doppelverzweigung : U — Ü!—Ü ++ - zwischen + 3 und 


IR 
liegen. Mehrfachverzweigung erhöht also stets den x-Wert, erniedrigt 
daher die Eigenschwingung. Somit läßt sich für die untere Frequenz 
orenze allgemein die folgende Reihenfolge angeben: 
n—C (x-Methyl) —C,_, > (x, y-Dimethyl)— C,_, >(®, y, z-Trim: 
thyl) — € (x,x-Dimethyl) —C,_,> (2,2,y.y-Tetramethyl) — C 

Auch diese Aussagen werden durch die Beobachtung vollauf be 
stätigt: Die untere Frequenzgrenze der normalen Kohlenwasserstoff: 
war bekanntlich 802 (bzw. 830 siehe Fig. 3), während die Isobutyl 
derivate für diese tiefste Frequenz bei diesem Werte ihre ober: 
Grenze haben. Sämtliche y.y-Dimethylderivate (Tetramethylderi 
vate) hingegen haben die tiefsten und zugleich stärksten RAaMAN 
Linien ihrer Kettenschwingungen bei 720 bis 740, also wiederum 
außerhalb des Bereiches der Isobutylschwingungen. 

Als Ergänzung bringe ich noch die x-Werte für die entsprechen 
den Derivate des Uycelopentans und Cycelohexans, die der gleichen 
Gesetzmäßigkeit gehorchen. Als tiefste Eigenschwingungen dieser 
beiden Cveloverbindungen werden beobachtet: ey— (U, 887, 0 —( 


845: O { ;„ (ey Pentanol) S41: cy Gs B02+ 77 Us 170°: 9 Us (ey 
Hexanol) 788. Auffallend ist hier die starke Verfestigung des Pentan 
ringes, die in der erheblichen Frequenzerhöhung (+ 85 em!) gegen 


über der aliphatischen Verbindung zum Ausdruck kommt. 





\ ( (C,X) AL C,) ( (C,X) 
794 794 730 
OH, Ss02 125 
GH SUS 
NH, 792 sı01) 
OH 817 8171) 744 
Ol s1l 812 122 
Br S06 805 
7S6 7% 


Derivate des Isobutyls und des Tetramethylmethans, 


1) XC—(CH;)s- 
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c-Werte der Us Iopentan und Uvclohexanderivat« 


Zusammenfassend können wir also feststellen, daß unsere recht 
ereinfachten Annahmen (v,= 908, « 011. Vernachlässieune deı 
Wechselwirkungen mit den Deformations- und CH-Valenzschwin 
ıngen und des konstitutionellen Einflusses) vollauf genügen, um 
ine Identifizierung der Kettenschwingungen aliphatischer Kohlen 
vasserstoffverbindungen vorzunehmen, und daß ferner ihre tiefsten 


Kigenfrequenzen durchweg intensive RAmAn-Linien „charakte 


ristische‘‘ Schwineungen der verschiedenen Verzweigungstypen mit 


len Durchschnittswerten 810 für die normalen Ketten. 790 bis 820 


für die Isobutylderivate, 720 bis 740 für die Tetramethylderivate sind 


Darüber hinaus sehen wir aber auch, daß das gesamte RAman-Spektrum 


ines gesättieten Kohlenwasserstoffes sich in vier, voneinander völlig 


setrennte Gebiete (von einer Ausnahme der d— ÜH,-Schwingung — 750 


ıbeesehen) einteilen läßt: 1. Gebiet der Ü’H-Valenzschwinsungen 
2800 bis 3000, 2. Gebiet der U H-Deformationsschwingungen 1020 bis 
1460 ( 750), 3. Gebiet der ( C’-Valenzschwingungen 720 bis 1000 
ınd 4. das Gebiet der ( ÜC-Winkelschwingungen unterhalb 600 


ıs sich wohl am schwierigsten analysieren lassen wird 


u) > 4 4 ı > 
Freiburg i. Br., Institut für theoretische Physik 











Über die Elektronenaffinität der Hydroxylgruppe. IT). 
Von 
Josef Goubeau und Wilhelm Klemm. 
Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 14. 5. 37 


Die Berechnung der Gitterenergien der Alkalihvdroxvde wird gegenüb« 
dem früheren Ansatz verfeinert. Für die Hvdratationswärme des OH ”-lons folgt 
ein Wert, der um 2 keal kleiner ist als der des F”-Ions. Für die Elektronenaffinitä 


der Hydroxylgruppe ergibt sich der auffällig niedrige Wert von 48 kcal 


Kürzlich hat der eine von uns eine Berechnung der Gitter 
energie des Lithiumhydroxyds durchgeführt und daraus die Elek 
tronenaffinität der Hydroxylgruppe abgeleitet. In dieser Berechnung 
ist der Einfluß des Dipolmoments des OH -Ions auf die Gitterenergie 
des ZiOH nicht berücksiehtiet worden. weil der Wert dieses Moments 
nicht bekannt ist. Die vorliegende Untersuchung stellt einen Versuch 
dar, den Einfluß dieses Dipolmoments in möglichst hypothesenfreieı 
Form zu berechnen und so den Wert für die Elektronenaffinität deı 
Hydroxylgruppe sicherer zu ermitteln, als dies bisher möglich waı 

Für die nachstehenden Überlegungen ist von folgendem Grund 
oedanken ausgegangen: Von den Alkalimetallhydroxyden besitzt bei 
Zimmertemperatur kein einziges ein einfaches kubisches Koordina 
tionseitter (NaCl- oder ÜsCl-Struktur). ZiOH besitzt ein Schichten 
gitter?); von den anderen Hydroxyden ist nur bekannt, daß sie 
unsymmetrisch gebaut sind. Auch über die Hochtemperaturformen 
weiß man noch nicht viel; es liegt hier nur eine Angabe von‘. D.Wesrt? 
vor, daß NaOH bei höheren Temperaturen wahrscheinlich Kochsalz 
struktur mit @«—=5%00 A besitzt. Wir müssen daher schließen, daß 
die Energien der wirklich bei Zimmertemperatur beständigen Gitteı 
größer sind als die von hypothetischen Gittern der Alkalimetall 
hydroxyde mit NaCl- bzw. ÜUsCl-Struktur. Gelingt es also, diese 
Werte zuverlässie zu berechnen, so kennen wir Minimalwerte für 
die Energien der wirklich beständigen Gitter der Alkalihydroxyde 


Wir werden im foleenden zunächst zu zeigen haben. daß die Berech 


I) Vgl.: GouBEAT, J., Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 432. 2) ERNST, Tu 
Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 65 ') West, ©. D., J. phvsie. Chem. 39 


(1935) 493. 











fü 





Über die Klektronenaffinität der Hydroxylgruppe Il 363 


ıne dieser Minimalwerte sich ziemlich sicher durchführen läßt 
\ls weitere Aufgabe ergibt sieh dann die Abschätzung der Energien 
r wirklich beständigen Gitter. 


I. Die Berechnung der hypothetischen Gitter 
mit NaCT- oder OsCr-Struktur. 
a) Ohne Berücksichtigung des Dipolmoments des OH 
ns. Wir berechnen zunächst die Gitterenergien für T—-0° unteı 
er Annahme, daß Atomionen von Edelgasstruktur vorlägen, d.h 
ne Berücksichtigung des Dipolmoments des OH" -Ions. Dazu gehen 
ir von der von W. KLEmMM!) aufgewiesenen Regelmäßiekeit aus, daß 
ie Koeffizienten @’ des Ausdrucks 
N a-N 
— 
die Gitterenergie U bei nahe verwandten Koordinationseittern 
ur wenige schwanken. Benutzen wir diese Beziehung, so kann man 
ıus den Werten für die Gitterenergien der Alkalimetallhalogenide 
wir benutzen als die modernsten Zahlen die von E..J. W. VErRwEY 
und J.H. pE BoER?) berechneten Werte die Gitterenergien deı 
\lkalimetallhydroxyde ableiten, wenn man den Radius des OH "-Ions 
kennt. Für r,;-- liegen zwei Bestimmungen vor: TH. ErNsT leitet 
us dem Gitter des Zi0H den Wert 145 A ab: die Gitterkonstante 
ie C.D. West für die kubische Hochtemperaturmodifikation des 
VaOH findet, liefert vr, 150 A. Beide Werte lieseen sehr nahe 
‚eieinander. Wir rechnen im folgenden mit dem Wert 150 A: denn 
veeen der einseitiven Polarisation im Schichteneritter ist der Ab 
stand Zi OH" möglicherweise etwas kürzer als er es im Koordina 
tionsgitter sein würde. Mit diesem Radius liefert die Berechnung die in 
der ersten Zeile der Tabelle 1 gerebenen Werte für die Gitterenergie 


Tabelle 1. Gitterenergien in keal für T=V 





LiOH NaOH KOH RbOH CsOH 





Für hypothetische | alıne Berücksichtigung 997 905 185 177 168 
Gitter mit NaÜl des Dipolmoments 

299 5) o - 20 

der ÖsCl-Struktuı mit des OH -Ions: BAER zul 182 114 166 
Für die bei Zimmertemperatur stabile 
Modifikation (vel. S. 364 für NaOH bis ÜsOH 

und 8. 366 für LiOH) 234 202 184 176 168 

1) KLemm, W., Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 1 2) VERWEY, E.J. W 


nd DE BoER, J. H., Rec. Trav. chim. Pavs-Bas 55 (1936) 431 
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b) Der Einfluß des Dipols. Die eben abgeleiteten Wert: 
selten unter der Annahme, daß das OH "-Ion dipolfrei ist. Sie wäreı 
auch dann noch richtige, wenn der Mittelpunkt des Dipols mit den 
Schwerpunkt des OH”-lons im Gitter zusammenfiele. Es ist abeı 
kaum anzunehmen, daß das der Fall ist. Vielmehr dürfte der Dipo 
des OH” etwas unsymmetrisch liegen. Dies bedingt eine Verminde 


rung der Gitterenergie.: deren Betrag sich leicht berechnen ließe 


| 


wenn a) die Größe des Dipolmoments p und b) die Abweichung 
seines Mittelpunkts vom lonenschwerpunkt bekannt wäre. Beides 
muß geschätzt werden. Die in der zweiten Zeile der Tabelle 1 an 
vegebenen Werte sind unter der Annahme berechnet, daß p = 2 Deby« 
und A=-02Ä betragen. 

Der eben abgeschätzte Wert für das Dipolmoment des OH -Ions folgt au 
der Überlegung, daß das Moment einer 0 - H-Bindung in Wasser etwa 1'5 Debv: 
beträrt und daß ferner das Dipolmoment des HF-Moleküls nach dem Gange deı 
Werte von HJ, HBr und HCl ungefähr 2 Debve betragen dürfte. Für die Schätzung 
des .1-Werts hat man nur wenig Anhaltspunkte. Glücklicherweise sind die durel 
die asymmetrische Lage des Dipols bedingten Korrekturen für die Gitterenergie 
nicht groß. So würde sich z. B. bei Annahme eines unwahrscheinlich großen .I-Werts 
von 0°4 A und wiederum p=2 Debye die Gitterenergie von NaOH nur um weiter: 


5 keal, die von ÜsOH um weitere 2 kcal erniedrigen 


2. Die Energie der bei Zimmertemperatur stabilen Gitter. 


a) Natriumhydroxyd bis Caesiumhydroxyd. Der Um 
stand, daß das OH -Ion einen unsymmetrisch liegenden Dipol besitzt 
hat zur Folge, daß sich zum mindesten bei tiefen Temperaturen keine 
NaCl- bzw. UsCl-Strukturen, sondern andere Gitter ausbilden. Dies 
können ebensogut verzerrte NaC!- bzw. ÜsCl-Gitter wie auch Schich 
teneitter sein. Das letztere ist sicher beim ZiOH der Fall. Die Tat 
sache, daß NaOH bei hohen Temperaturen wahrscheinlich Nat! 
Struktur besitzt, macht es wahrscheinlich, daß als Hochtemperatur 
formen durchweg Na@I-Gitter (bzw. was energetisch auf dasselbe heraus 
kommt) Ü'sCl-Gitter mit rotierenden OH -Ionen vorliegen, während es 
sich bei den Tieftemperaturformen um ähnliche, aber etwas verzerrte 


Gitter mit nicht rotierenden OH -lonen handeln dürfte!). Legen wiı 


I) J. D. Bernau und H. D. MEGaw (Proc. Roy. Soc. London 151 (1935) 395 
geben Gründe dafür an, daß die Tieftemperaturform des NaOH einer verzerrteı 
Va@Cl-Struktur, die von KOH, RbBOH und ÜsOH verzerrten (Ü's(Ül-Struktureı 
entsprechen. Dies würde unter anderen damit übereinstimmen, daß der Aus 
dehnungskoeffizient von festem KOH sehr viel größer ist als der von NaOH (vel 
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Über die 


Elektronenaffinität 


der 


Hydroxylgruppe II 


un. 
#175) 


se Annahme, die wir gleich durch eine Betrachtung der Hvdrata 


nswärmen stützen werden, zuerunde, so ergibt 


\ 


sich aus den 


von 


HeEveEsyY') gemessenen Umwandlungswärmen der Zimmertempe 


urformen in die bei hohen Temperaturen beständigen Strukturen 


; die Gitterenergien der Zimmertemperaturformen bei 7-0 


den 


ler letzten Zeile der Tabelle 1 aufgeführten Werten entsprecheı 


Wir 


en 


haben 


zu prüfen 


K.FAasans hervorsehobene Beziehung daı 


daß weeen deı 


ob diese Annahme widerspruchsfrei ist 


Prüfstein für jede Berechnung der Gitterenergien stellt die 


vol 


ndigen Dissoziation der starken Elektrolyte in verdünnten Lösun 


n die Hvdratationswärmen additiv sein müssen 


hen daher in Tabelle 2 


entsprechen die von VERWEY und DE 


roien 


der 


\lkalıhalogrenide 


1) 


unter 


innerhalb der 


Dieser 


Fehlererenzen 


Forde 


30ER berechneten Gitter 


Wi 


jenutzung der von uns abgeleiteten 


Verte für die Gitterenergie der Hydroxyde mit verzerrten Koordina 


tionsgittern die Differenzen der Hydratationswärmen de 


r Hydroxvde 








i 


BoOER keine 


Wi rte 
rden, die entspre« 


DE BOER 


von 


un 


J. E. MavEr und L. 


hend de I 
t ki 


ıl erhöht wure 


mittleren 


Werte für die Gitterenergien der (s-Salze 


HELMHOoLZ (Z. 
\bweichung von 


len 


Physik 75 


angaben, sind für ( 
1932) 19 


Werten 


den 


it denem der Fluoride und Chloride berechnet 
Die Berechnung der Hvdratationswärmen erfolgt bekanntlich so, daß 
Summe aus Gitterenergien und Lösungswärmen bildet. Dies muß für Zi 
peratur geschehen, da die Lösungswärmen nicht auf 0° umgerechnet dı 
en. Nun ist zwar eine genaue Umreehnung der Gitterenergien der Hvdroxvd 
0" auf Zimmertemperatur nicht möglich; man wird aber keinen großen Fehler 
ehen, wenn man den Wärmeinhalt für 70H und NaOH beı 17 93 2] 
KOH, RbEOH und ÜsOH zu 3 keal ansetzt 
Tabelle 2 Hvdratationseneı ien in keal/Mol 
Fluorid Hvdroxvd | ( rid 
240 2 238) 30 Jin 
214 l 210 28 IS? 
195 1 194 32 162 
InY4 2 187 30 157 
183 2 1s1 32 149 
u auch: KLEMM, W TıLrk, W. und v. MÜLLENHEIM, S., Z. anorg h 
176 (1928) 20). 
1) v. Hevesy, G., Z. physik. Chem. 73 (1910) 667 Da VERwEY un 
SA 
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Tabelle 2 zeigt, daß die Differenzen für die Na-, K-, Rb- w 
C's-Verbindungen praktisch konstant sind. Diese Tatsache kan 
als ein starker Hinweis dafür angesehen werden, daß diese Hydroxyd 
keine Schichteneitter bilden, sondern dem NaÜUl-Gitter nahestehend 
Koordinationseitter. Im Schichtengitter ergeben nämlich die Eiı 
flüsse des induzierten und des permanenten Dipols, die beim Koordiı 
tionsgitter nach 8. 364 nur von untereeordneter Bedeutung sin« 
wesentliche Beiträge zur Gitterenergie, die mit fallendem Kationeı 
Anionenabstand sehr stark zunehmen. Würden die Hydroxyde vo 
Na bis (€’'s also Schichtengitter bilden, so würde die Kurve der Gitteı 
energien viel steiler verlaufen als die für Koordinationseitter berech 


neten Werte. also z. B. gemäß dı 








JS Kurve IIl der Fie. 1. Dann müßte 
4 aber die unter der Annahme voı 
N | Te ei 
. | Na@Cl-ähnlichen Typen berechnete: 
Te | Werte für die Gitterenergie zı 
is “ | ’ R r . 
Im Me | einem systematischen Gange in deı 
* I be 
nl Hydratationswärmen führen!). 
I Ei | 
N We ) 5 . 
| N b) Lithiumhydroxyd. Di 
sp | 1 Tabelle 2 eestattet nun auch, die 
DH Na KOH RbOH CsOH Gitterenergie des Lithiumhydroxyd: 
E a. u +; Er 
n Nrz » INCO +’ y op > N 
pn ErinÄ im Schichteneitter anzugeben. Au 
ihr folgt nämlich für die Hydra 
Fir. 1. Schematische Darstellung 


, tationswärme von ZJi0OH 238 kcal 
des Verlaufs der Gitterenergien. 


I. für Koikliisnilsnsnikten. Das entspricht einer Gitterenergii 


IT und I/II: für Schichtengitter. von 232 kcal bei Zimmertemperatu! 
bzw. von 234 keal bei T —0 


Dieser Wert ist bereits in der Tabelle 1 eingetragen. 

Nun hat GoUBEAU aus der bekannten Gitterstruktur für dis 
Gitterenergie des Z40H ohne Berücksichtigung der Dipoleffekte deı 
Wert 205 kcal berechnet. Es ist daher noch zu zeigen, daß die Diff: 


renz dieses Werts gegenüber dem hier abgeleiteten durch die Dipo! 


1) Für NaOH ist dieser Schluß allerdings nicht bündig; denn die Kurve 
der Gitterenergien für Schichten- und Koordinationsgitter könnten sich, so wi 
es die Kurve II andeutet, in der Nähe von NaOH schneiden, so daß für dies: 
Stoff die Unterschiede in den Gitterenergien zwischen Schichten- und Koordination 
gitter sehr klein werden (2 bis 3 kcal). Sollte sich also experimentell ergeben, da 


NaOH Schichtengitter besitzt, so wäre das mit unseren Überlegungen nicht iı 


Widerspruch. 














Über die Elektronenaffinität der Hydroxylgruppe II 367 


rkungen erklärt werden kann. Die Berechnung dieser Effekte ist 
rdings nur angenähert möglich, da man wohl den Einfluß des indu 
rten Dipolmoments einigermaßen genau berücksichtigen kann, nicht 
er den des permanenten, da dessen Größe und asymmetrische Lage 
ht bekannt sind. Man wird sich daher damit zufrieden geben müssen 
enn man zeigen kann, daß die Dipoleinflüsse bei der Annahme eines 
polmoments des OH”-Ions von etwa 2 Debye, wie wir es N. 364 
oeschätzt hatten, tatsächlich etwa den Wert von 234 — 205 = 29 kcal 
machen. 
Zur Berechnung dieser Dipoleffekte ist die Kenntnis der Feld 
irke &, in Richtung der c-Achse des ZiOH-Gitters erforderlich 
n nach den Symmetrieeigenschaften des Z40H-Gitters kann kein 
eifel sein. daß sich der Dipol des OH -Ions in Richtung der c-Achse 
der negativen Seite nach den Zi*-lonen hin, einstellt Herı 
\tudienassessor PALLASCH, Danzig-Langfuhr, war so freundlich, diese 


1 


hnung durehzuführen. Berücksichtiet man nur den Einfluß deı 


Ionenladungen. was in erster Näherung zulässie ist, so erhält man 


& 072-106 e.s.E. 
Mit dem aus der Molrefraktion des Zi{OH bekannten Wert füı 
lie Polarisierbarkeit «, des Hydroxvlions ergibt sich dann das 


duzierte Moment zu 


» ( (Fr >20] -1074-.072-]0* 14, 10 


nd der Anteil dieses Moments zur Gitterenergic 
ar ER = 100-1074-0'52- 102 — 052-1072 Erg /Molekül 
75 keal/Mol. 
Der Beitrag des permanenten Dipols zur Gitterenergie beträgt 

#, Erge/’Molekül Mit 9=2 Debye ereibt dies 144-101? Ere/Mo 
ekül bzw. 208 keal/Mol Die Summe beider Größen beträgt 
203 keal/Mol. entspricht also genau der gesuchten Differenz Damit 

oezeigt, daß die Gitterenergie von 234 keal, die wir für ZKOH auf 
(‚rund der Hydratationswärmen abgeleitet haben, innerhalb der bei 
lchen Abschätzungen unvermeidlichen Unsicherheiten von mm 
lestens 3 kcal richtig ist. 


Man könnte sich aus der vorzüglichen Übereinstimmung der auf zwei unab 
neiren Wegen berechneten Werte für die Gitterenergie des Z4#0H zu dem Schluß 
rleiten lassen, daß damit auch bewiesen sei, daß das Dipolmoment des OH 

> 2 Debye beträgt. Dieser Schluß ist jedoch aus folgenden Gründen unzulässig 
l. Die eben angeführte Berechnung enthält eine Reihe von Vernachlässirunger 


mal ist bei der Berechnung von &, keine Rücksicht auf das Feld genommeı 
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das von den Dipolen in den OH "-lonen herrührt; es beträgt für p=2 Debye et 
006-106 e.s.E. Ferner ist die asymmetris« he Lage des Dipols im OH Ion ni 

berücksichtirt. Würde man diese beiden Faktoren noch in Rechnung setzen, 

ergäbe sich ein etwas größerer Wert für das Dipolmoment des OH -Ions. 


2. In die Differenz von 29 kcal gehen alle Fehler ein, die einmal bei der A 


schätzung der Gitterenergie aus den Hvdratationswärmen, zum anderen bei d 
direkten Berechnung der Gitterenergie gemacht sind. Der Wert von 29 keal 


ılso auf mindestens 6 kcal unsicher. 


3. Die Hydratationswärme des OH ”-Ions. 

Aus Tabelle 2 folgt, daß die Hydratationswärme des OH -Ioı 
um 2kcal kleiner ist als die des Fluorions.. Um die Hydratations 
wärme selbst angeben zu können, muß man die Hydratationswärme: 
auf die Anionen und Kationen aufteilen. Dies ist bekanntlich heut 
noch nieht mit völliger Sicherheit möglich. Nimmt man eine elektı 
sche Asymmetrie des #,0-Moleküls in dem von K.FasJıns voı 
veschlagenen Ausmaße an!), so ergeben sich aus den zur Zeit besten 
Werten für die Gitterenereien fol 
ende Hvdratationswärmen ?): 


Hydratationswärmen 


in kcal’Grammionen. 











Va US { S4 
K 79 Bb 77 
Rt 73 / HN 
Ü/8 65 

Fir. 2. Hvdratationswärmen H 650 oH 114 


Wie Fie. 2 zeiet. füet sich der Wert für das OH "Ion ganz gut 


1 
I 


den Werten für die Halogenionen an. Er ist nur wenig erößer, a 
man aus den Werten für das F- und das €!” -Ion bei Berücksiechtigun: 
der lonenradien erwartet hätte. Der Dipol des OH "-Ions scheint 


also auf die Hvdratationswärme keinen eroßen Einfluß zu habeı 


I) Vel.: van ARKEL, A. E. und DE Bor, J. H., Chemische Bindung als elektı 
statische Erscheinung; deutsche Ausgabe von L. u. W. Kremm. Leipzig 1931. 5.21 

2) Anmerkung bei der Korrektur. E. LanGe (Vortrag auf der Taguı 
der Bunsengesellschaft in Graz) leitet aus EMK-Messungen folgende Hydratatioı 
wärmen ab: Li’ 127; Na’ 101: K’ 92; Rb’ 83. Die Werte sind durchweg etw 
größer, als unserer Aufteilung entspricht. Leider entsprechen die Differenze: 
namentlich die zwischen Na’ und Ä’, den aus den Gitterenergien abgeleitet: 
Werten nicht sehr gut, so daß eine Aufteilung der Hydratationswerte auf Gruı 
für die Einzelionen bestimmten Werte nur in unbefriedigend 


der von LANGE 


Weise möglich ist. 
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4. Die Elektronenaffinität der Hydroxylgruppe. 

Die Elektronenaffinität E der OH-Gruppe ergibt sich aus deı 
hunet) ri 
r () die Bildungswärme, 8 die Sublimationswärme, / die loni 
nesarbeit und U die (‚itterenergie bedeuten Alle diese Wert: 
soweit erforderlich, auf T=0° umzurechnen 
Von den erforderlichen Größen ist vor allem @, g nicht sehr sicher bekannt 
die Sublimationswärmen der Metalle bei T—= 0° kennt man nicht ganz venau, 


leren Berechnung aus den gemessenen Dampfdrucken eine gewisse Unsicher 


nit sich bringt. Wir gehen für das folgende von den von KELLEY berechnet 


N 


n aus, die zum mindesten untereinander vergleichbar sind 


li Na KÄ kt ( 
n keal) für 360 26'2 21°8 206 1S"7 
die Bildungswärmen sind nicht immer ganz zuverlässig bekannt Kine | 


hnung der bei Zimmertemperatur gemessenen Werte auf T—=0', die in der Reg« 


u einer Korrektur von 0'1 keal führt, erschien daher überflüssig 


Die Berechnung der Elektronenaffinität der OH-Gruppe ergibt 


foleende Werte in kcal’Grammion 

us ZA0H NaOH KOH RbLOH CsOH 
5 > 16 IS t7 

Diese Werte streuen zwar etwas, zeigen fa TR ER sr 

ıber keinen systematischen Gang. Dies u 

kann ähnlich wie der Vergleich der 

Hvdratationswärmen als ein neueı 


Beleer für die Richtirkeit unserer An . nn W 
nahmen angesehen werden. Der Mittel ji 


‚vert 


ien 


u1o 4 


ojbht 


SCHEI 
ner 
Hınıt 


02 
1,5 











für die Elektronenaffinität 
Hydroxylgruppe beträgt dem- -— 

48 kcal | 
In Fie. 3 ist dieser Wert mit I | 
Werten für die Halogene?) und Pe ne 
SH-Gruppe*) verglichen. Es er 12 1,6 0 7, imA 


sich, daß die Werte für OH und Fir. 3. Elektronenaffinitäten 


1) Vel.: GOUBEAU, loc. eit. 2) Vel. dazu: LANDOoLT- BÖRNSTEIN-ROTH 
L, Tabellen, Erg.-Bd. Ill. 8. 2709ff. ) Der Wert für Fluor ist etwas 
eingesetzt als es sonst üblich ist, da man für die Berechnung der Elektronen- 
it den von M. BopEnsTEIN und H. JockKkvuschH (Z. anore. alle. Chem. 231 


32) abgeschätzten Wert der Spaltungsenergie des Fluors zugrunde gelegt 
t Nach: West, ( )., .J DNVSI t hem 39 (1935 143 
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SH (Kurve II) wesentlich niedriger liegen, als man nach den Wert: 
für die Halogene (Kurve I) erwarten sollte. Dies dürfte u.a. a 
folgendem liegen. Da die Kernladung des Sauerstoffs um 1 Einhe 
veringer ist als die des Fluors. wird bei der Anlagerung eines Elektro: 
an das Sauerstoffatom weniger Energie frei werden als beim Kinba 
in ein Fluoratom. Nun steht diesem Minus an Kernladung bei d: 
Hydroxylgruppe die Einlagerung eines Protons gegenüber. Dadur: 
wird der Einfluß der verkleinerten Kernladung zwar vermindert 
aber nicht vollständig kompensiert. Daß sich der Unterschied zwi 
schen dem Aufbau von OH” und F’ im Radius nur schwach aus 
präet (150 gegen 133 A), dagegen in der Elektronenaffinität vi« 
stärker, ist verständlich. Beim SH sind die eben genannten Einflüsse 
zwar auch noch vorhanden, aber der Unterschied gegenüber einen 
Halogen ist geringer. Hier liegt, wie das geringere Dipolmoment zeigt 
schon fast ein kugelsymmetrisches Gebilde vor. Für SeH und TeH 
sollte man daher Werte für die Elektronenaffinität erwarten, die 


denen der Halogene mit negativen Ionen gleicher Größe nahekommen 


Clausthal, Chemisches Institut der Bergakademie. 


Danzie-Lanefuhr, Institut für anorgan. UÜhemie der Techn. Hochschulı 














Die Überhitzungsgrenze und Zerreißfestigkeit 
von Flüssigkeiten. 
Von 
W, Döring. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


Einge ınzgen am 14 B. 87, 


Es wird nach dem von R. BECKER entwickelten Rechenverfahren die K 
lungshäufigkeit für Dampfkeime in überhitzter flüssiger Phase berechnet. Es 
t sich daraus eine Grenze für die erreichbare Überhitzung und den erreichbaren 
ten Zug in einer Flüssigkeit. Die theoretisch berechnete Überhitzungsgreı 
mt bis auf Abweichungen von 1 bis 3° mit der von WiIsMER expeı 
ttelten Grenze überein 
Einleitung. 
Es ist bereits seit langem bekannt, daß eine von Gas- und Dampf 
ısen freie Flüssigkeit sich weit über die zum äußeren Druck gehörige 
Siedetemperatur überhitzen läßt. So gelang es z.B. Wısmer! 
lüssigen Äthyläther für kurze Zeit bei einem Druck von 1 Atm. bis 
t3 U zu erwärmen, während der Siedepunkt bereits bei 35° U liegt 
Daß auf Flüssiekeiten ein Zug ausgeübt werden kann, ist ebenfalls 
ve bekannt. Den Rekord stellt hier ein Versuch von J. MEYER 
der an Äthy läther von 18°C 72 Atm. Zug erreichen konnte 
Diese Versuche zeigen, daß es möglich ist, den flüssigen Zustand 
ter einem kleineren äußeren Druck als dem Dampfdruck aufrecht 
ıerhalten. Daß dieser überhitzte Zustand der Flüssigkeit nicht 
fort durch Verdampfung zusammenbricht, liegt an der Keim 
lungsschwierigkeit, die der Entstehung von Dampfblasen ent 
sensteht. Damit die Flüssigkeit verdampfen kann, muß ja zunächst 
kleines Bläschen entstehen. Weeen der Oberflächenspannung 
er Flüssigkeit steht dies aber unter einem höheren Druck als die 
sebende Flüssigkeitsmasse. Ferner ist der Dampfdruck der hohl 
rümmten Oberfläche eines solchen Dampfbläschens kleiner als 
der ebenen Flüssiekeitsoberfläche. Daher ist die Flüssiekeit für 
ır kleine Dampfblasen keineswegs überhitzt. Alle Bläschen unteı 


b einer gewissen kritischen Größe, der Keimgröße, werden, wenn 


WiısmeEr, K. L., J. physic. Chem. 26 (1922) 301. ) MEYER, .J., Abl 


Bunsen-Gesellschaft,. Bd. VI, 1911 
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sie entstanden sind, im allgemeinen wieder verschwinden. Erst weı 
durch eine mit Entropieverminderung verbundene Schwankung 
erscheinung ein größeres Bläschen als der Keim entstanden ist, kaı 
die Flüssigkeit ungehindert in dieses hinein verdampfen. Dann eı 
wird der Zustand der Überhitzung bzw. des Zuges zusammenbreche 
Die Frage. wie weit die Flüssiekeit überhitzt oder unter Zu 
gesetzt werden kann, ist demnach eine Frage nach der Häufigkei 
mit der Keime der Dampfphase spontan entstehen. Der Fall, da 
Wände oder Verunreinigungen die Keimbildungsschwierigkeit hera! 
setzen, wird bei diesen Betrachtungen natürlich ausgeschlossen. Es 
ist nun bei diesem wie in allen ähnlich gelagerten Fällen so, daß si 
bei nur kleinen Änderungen der physikalischen Zustandsgrößen di 
Keimbildungshäufigkeit ganz extrem ändert. Obwohl sich die Häufi 
keit stetig mit der Temperatur ändert, existiert daher eine zien 
lich scharfe Grenze, bis zu der man die Überhitzung treiben kann 
Man wird eine Temperatur, bei der alle 10° Sekunden ein Damp! 
keim entsteht, experimentell noch gut erreichen können, aber ein 
Temperatur, bei der in 1 Sekunde 10° Dampfkeime entstehen, sicheı 
nicht mehr. Wie sich herausstellen wird, entspricht nun dieser Häufig 
keitsänderung nur eine Temperaturänderung von etwa 2”. Als Grenz« 
der erreichbaren Überhitzung wird man daher die Temperatur an 
sehen, bei der pro Sekunde und Kubikzentimeter ein Dampfkein 
entsteht. Bei einer nur um 1° kleineren Temperatur entsteht ungeheue:ı 
selten ein Dampfkeim. Wenn keine anderen Ursachen zur Kein 
bildung vorliegen, wird es dort praktisch niemals vorkommen, dal 
die Flüssiekeit innerhalb der Versuchsdauer von einigen Sekundeı 
zu verdampfen beginnt. Bei einer nur um 1° über der Überhitzung: 
grenze liegenden Temperatur wird dagegen der flüssige Zustand nuı 
für eine Zeit von 10° Sekunden aufrecht zu erhalten sein. Es wiı 
aber daraus deutlich, daß diese durch die Keimbildungshäufigkeit 
I pro Sekunde und Kubikzentimeter ausgezeichnete Überhitzung: 
grenze eigentlich nicht physikalisch ausgezeichnet ist, sondern dur: 
die Größenordnung der bei der Ausführung unserer Experiment: 
vorlierenden Zeiten und Mengen. Wenn wir statt mit einigen Kubik 
zentimetern mit Ozeanen voll Flüssigkeit arbeiten würden, und z 
ihrer Erwärmung nicht einige Sekunden sondern Jahrhunderte b« 
nötigen würden, würde die experimentell erreichbare Überhitzun: 


wesentlich niedriger liegen. Ganz ähnlich liegen die Verhältnis 


auch bei der Flüssiekeit unter Zug. Als Zerreißfestigkeit soll daheı 
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er zu der gegebenen Temperatur gehörige negative Druck angesehen 
erden, bei dem die Keimbildungshäufigkeit 1 pro Kubikzentimeter 
nd Sekunde ist. 

Die Berechnung der Häufigkeit, mit der spontan Keime der 
euen Phase in übersättigten Gebilden entstehen, ist seit der grund 
venden Arbeit von VOLMER und WEBER!) in vielen Einzelfällen 
Iurchgeführt worden. Für den hier interessierenden Fall von Dampf 
eimen in Flüssigkeiten lieet eine Rechnung von KAaıscHEw und 
STRANSKI?) vor, deren Ergebnis die wesentlichsten Faktoren bereits 
ichtig enthält. Es bleibt aber darin ein unbestimmter Faktor stehen, 
lessen Bedeutung nicht klar erkennbar ist. Er verleitet leicht zu 
falschen Folgerungen und erschwert daher den Vergleich mit dem 
Experiment. Deshalb soll dieser Fall nach dem von R. BECKER?) 
ntwickelten elesanteren Rechenverfahren noch einmal behandelt 
ınd auf den Fall starken Zuges ausgedehnt werden. Leider ist das 
zum Vergleich vorliegende Versuchsmaterial noch recht gering und 
wenig erschöpfend. Es wäre erfreulich, wenn diese Arbeit zu neuen 


Experimenten auf diesem Gebiet Anregung geben würde. 


1. Die Keimbildungshäufigkeit bei positivem Druck. 

Zur Berechnung der Häufigkeit, mit der spontan Dampfbläschen 
in der Flüssigkeit entstehen, betrachte ich folgenden quasistationären 
Verdampfungsvorgang: Die Flüssigkeit befinde sich unter dem 
iußeren Druck p, der kleiner als der Dampfdruck p,„ der ebenen 
Flüssigkeitsoberfläche sei. Der hydrostatische Druck der Flüssig- 
keitssäule sei in p bereits enthalten. Ganz kleine Dampfbläschen 
von Unterkeimgröße werden dann häufig entstehen und verschwinden. 
(Gelegentlich wird auch eine größere Dampfblase sich bilden. Um 
das Zusammenbrechen des überhitzten Zustands zu vermeiden, werde 
deshalb jedesmal, wenn ein Bläschen mit s Dampfmolekülen ent 
standen ist, dieses aus der Flüssigkeit entfernt. Die Zahl der in der 
Zeiteinheit so aus der Flüssigkeit zu entfernenden Dampfbläschen mit 

Molekülen ist die Keimbildungshäufigkeit J. Hinsichtlich s wird 
nur festgesetzt, daß es wesentlich größer sein soll als die Molekül 
‘ahl n in den mit der Flüssigkeit im Gleichgewicht befindlichen 
Bläschen der kritischen Größe. Im übrigen ist, wie sich herausstellen 

1) VOLMER, M. und WEBER, A., Z. physik. Chem. 119 (1926) 277. 

2) KaIscHEW, R. und STRANSKI, 1. N., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 317 

) BECKER, R. und Dörıne, W., Ann. Physik (V) 24 (1935) 719 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 36, Heft 5/ 26 
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wird, die Größe von s belangelos. Durch Flüssigekeits- und Wärme 
zufuhr soll der überhitzte Zustand dauernd aufrecht erhalten werden 
Bei diesem Vorgehen wird sich eine gewisse Verteilung voı 
Bläschen aller Größen bis hin zu den Bläschen mit s Moleküle: 
stationär einstellen. Die Zahl der Bläschen mit » Molekülen sei Z 
Z, wird künstlich auf Null gehalten, Z, ist gleich der Zahl der Flüssig 
keitsmoleküle. Der Radius eines Bläschens mit » Molekülen sei r, ; deı 
Dampf in diesem Bläschen steht wegen der Oberflächenspannung danı 

unter dem äußeren Druck 
p p + (1 

7: Oberflächenspannung. 
Der Dampfdruck p, der ge 
krümmten Flüssiekeitsober 
fläche ist andererseits gegeben 
durch die THomsox-Gißgsche 


„ Gleichung 





y 
In =« ieh (2) 
Fig.1. Der Dampfdruck p, und der wirklich p, RTo r, Pr 
im Bläschen vorhandene Druck p) p+2o/r M: Molekularsewicht 


ıls Funktion des Bläschenradius r, (Unmaß- o: Dichte der Flüssigkeit. 
stäblich). ’ 
In Fig. 1 ist p, und p) als 
Funktion von r, aufgetragen. Unterhalb des kritischen Bläschens 
mit » Molekülen und dem Radius r, ist p, größer als p,, das Bläschen 
neigt also zum Kondensieren. Oberhalb r, ist p/ kleiner als p,, diese 
Bläschen neigen zum Wachsen. Das kritische Bläschen ist durch die 
Bedingung p,— p', gegeben. Seine Größe folgt aus der Gleichung: 
p M M 20 # 
BP w 
Es sei nun a, die mittlere Anzahl von Dampfmolekülen, die in 
der Zeiteinheit pro Quadratzentimeter auf der Oberfläche von Bläs 
chen mit » Molekülen kondensieren. Entsprechend sei g, die mittler: 
Anzahl von Dampfmolekülen, die in der Zeiteinheit von 1 cm? deı 
Oberfläche von Bläschen mit » Molekülen verdampfen. a, und q 
sind proportional p‘ bzw. p,, so daß für das Verhältnis gilt 


a,/q,=ß,.=P,|P.- (4 


Beim kritischen Bläschen ist $, =1. Bei größeren Radien ist $,< | 


bei kleineren ist 5, >1. 














Die Überhitzungserenze und Zerreißfestigkeit von Flüssigkeiten. 3 


Es sei nun F, die Oberfläche eines Bläschens mit » Molekülen 
dZ’=F,-Z, die gesamte Oberfläche aller derartiger Dampfbläschen 
der Flüssigkeit. In der Sekunde werden dann Z/-q, Dampfbläschen 
ırch Verdampfen eines Moleküls aus der Bläschenoberfläche von deı 
röße mit » Molekülen zur Größe mit »—+ 1 Molekülen anwachsen 
ntsprechend ist die Zahl der Bläschen, bei denen durch Kondensation 
e Molekülzahl von »+1 auf » abnimmt, durch Z/, , «a, ., , gereben 
er Überschuß der Zahl der Verdampfungsprozesse über die Zahl 
r Kondensationsprozesse muß im stationären Betrieb von »v unab 
neie sein gleich der Zahl der sekundlich gezählten Keime, also 
eich J. Man erhält so das folgende System von s— 1 Gleichungen 

J= 2, q4,- 24,, 
J= 2,9, Z3a,, 
JB — Ba, 


J=Z- Zxıa 





Durch das beschriebene Verfahren wird Z/ auf Null gehalten. Multipli 
ere ich nun die erste Gleichung des obigen Systems mit P,= _ 
a a d, 


lie zweite mit P,Pa = _ ,‚ die dritte mit $,°Ps°P 1. 2. — um 


lie letzte schließlich mit 


, R , a 1 1 

D ).-:D ),* ) 

Pı'Pa f 

f1 / / fi 
nd addiere alle Gleichungen. so heben sich Z}. Z Z cerade 
eraus, und ich erhalte 
J ), pP pP 1, PzP 1, ) Zıa, 
IR zu2 Ze ö (6) 
> " Bus + Pdada + ee Idadsdı 3 i 


4, *dy ist eine Konstante der Flüssiekeit Es eilt nunmehı den 


Nenner zu berechnen. Zunächst berechne ich hierzu das Produkt 
P 7 oßaßsı -- - );. (7) 


Durch Vereinieune von Gleichung (4), (2) und (1) folet 


In?,=In 
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Ich führe statt r, die dimensionslose Größe x,=r,/r, ein. Unteı 


Benutzung von (3) folet dann 


Ind, In|ı+ e(, 1) +ey(, 1), ig 
wobei die Abkürzungen 
a=20o/r,p l—p/p 
und y—-Mp,/RTo (10 


benutzt sind. p, ist der Druck im kritischen Bläschen. 1-—-« ist das 
Verhältnis des äußeren Drucks zu p,. y ist das Verhältnis des Mol 
volumens der Flüssigkeit zu dem des Dampfes unter dem Druck p 


also v„<]. 
/ 


Nunmehr folet: x 


In P. In P,. 


1 
Ich verwandle diese Summe in ein Integral über x,. Dazu benötigt 
man den Zusammenhang zwischen » und x,.. Dieser folet sofort 
aus der Zustandsgleichung für den Dampf in dem Bläschen mit 
v Molekülen: 
Pen =lp+) grrkt, an) 
Durch Division dieser Gleichung durch die entsprechende Gleichung 


für das kritische Bläschen 


4 2 Bau 
Pa’ au „—=nk7 (11a) 
folet sofort 
’ 1 f ’ 1 L) . (12) 
n al, Er E 
also dv n(3«, (1 a) 2er \dı.. 
Somit ereibt sich 
In P.= ©’ In ß, = [In ,dv 
ur | 4 1) ray 1)! [32°(1 - t) 4 Daxldx 
n\ ‚In a|, I|+re r 13: [1 Zarjdx. 


In P; n|atlı+ el, -1)|nlı+«(, ı)| | 
1 


RR 3 It 5 3 
x; 4 er | x; + 2ar, (1 a)T; I ce 


Dabei ist der Beitrag der unteren Grenze wegen @,<1 vernach 


lässiot. 











ıteı 


tigt 
fort 
mit 


(11) 


ung 








Die Überhitzungsgrenze und Zerreißfestirkeit von Flüssigkeiten. 377 


Es zeigt sich nun, daß dieser Ausdruck, ebenso wie bei der ent 
;prechenden Rechnung für die Tröpfehenbildung im übersättigten 
Dampf, ein ausgeprägtes Maximum bei 21 hat. Fig. 2 zeigt den 


Verlauf von InP. und P, als 








Funktion von x, für den Fall In Ah .” 
l, y=4:10"?, n=160. Das 00 | j N 
ntspricht etwa den Verhältnissen #4 AN 
on Äthyläther bei 140° C und 2430” ı = 
lem äußeren Druck p=0. P;selbst 7% / | N 
t also ein ungeheuer steiles + 2 ’ | \ 
Maximum bei? nr. Inder Summe ” f \ 
über P;. sind demnach allein die #% 
Glieder in der Nähe von i=n we- Wı,n7/ | 
sentlich. Ich entwickle deshalb den 20 -| / | 
\usdruck für In P nach Potenzen "4 / 14 2 
von &=r—1 und erhalte dann EEE ET u 
In P » (1+y-+ya) | 1 b 
- (14) Fig. 2. P; und In P, als 7 enktion von rt. 
z ..@ all „)& ’ a (Für « er de Br 160.) 
Ich nenne zur Abkürzung 
= (1+-y+ya)=A 15) 
Dann folgt angenähert: 
l .—]ı ä Z 
> P |P.dv let.« a“ "PLZ a) +2(3 —2a)E+3(1—a)Zt]dE 
1 } l 5 1l+x 
n(3 — a) ee4 ie 2 u or "de. 
a P V — | = PR (16) 


Man könnte gegen diese Rechnung einwenden, daß hier unbedenk 
lich die THOMson-Gißgssche Gleichung und die ideale Gasgleichung 
auf Bläschen mit ein und zwei Molekülen angewandt worden ist, 
was doch sicher völlig falsch ist. Nun ist aber der Beitrag dieser 
Bläschen zu den Integralen (13) und (16) sehr klein, so daß selbst 
ein erheblicher Fehler bei den ganz kleinen Bläschen das Ergebnis 
sar nieht beeinflußt. Es ergibt sich demnach für die Keimbildungs 
häufigkeit 


J Z1a, | u (17) 


2an(3 — e) 
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Darin ist A durch (15) und « und y durch (10) erklärt. Di. 
entscheidende Größe in diesem Ergebnis ist der Exponentialausdruc] 
mit dem Exponenten 4. Um die Bedeutung von A zu sehen, setz: 
ich die Ausdrücke für « und y ein. Drücke ich ferner die Molekül 
zahl n im kritischen Bläschen mit Hilfe von Gleichung (11a) durch p 
und r, aus, so erhält man: 

am St; , Er; 2p,— »)|. 
Abgesehen von dem in der eckigen Klammer stehenden Ausdruck 
ergibt sich also wieder im Exponenten !/, der Oberflächenenergi 
des kritischen Gebildes dividiert durch kT. Die in der Klamme:ı 
neben der 1 stehende Korrektionsgröße ist aber nicht ohne weiteres 
zu vernachlässigen. In dem Gebiet, in dem späterhin die Forme! 
angewandt werden wird, beträgt ihr Einfluß etwa 10°). KAaıscHEw 
und STRANSKI finden einen ähnlichen Ausdruck, allerdines ohne die 
Korrektionsklammer. Daß diese bei KAISCHEW und STRANSKI fehlt 
liegt daran, daß sie irrtümlicherweise den Dampfdruck von allen 
Bläschenoberflächen gleichsetzen dem des kritischen Gebildes. In 
Wirklichkeit hängt aber der Dampfdruck von der Krümmung deı 
Flüssiekeitsoberfläche ab. Wie man leicht in der Rechnung verfolgt 
bedingt dieser Fehler gerade das Verschwinden des Klammerausdrucks 

Außer dieser Größe e * steht im Ergebnis von KAISCHEW und 
STRANSKI noch ein weiterer Exponentialfaktor, der im Exponenten 
im Nenner den äußeren Druck enthält. also beim äußeren Druck: 
Null positiv unendlich werden würde. Dieser Faktor, der hier fehlt 
kommt bei KAISCHEW und STRANSKI dadurch in die Rechnung hinein 
weil die Unübersichtlichkeit ihres Rechnungssanges die Bedeutung 
ihrer Konstanten (€ nicht klar erkennen läßt. Wie man sich bein 
venaueren Zusehen überzeugt, ist die Größe (€ auf Grund ihrer Ein 
führung nicht, wie sie meinen, eine der Flüssiekeit eigentümliche 
Konstante, sondern unterscheidet sich von einer solchen genau durch 
das Reziproke dieses Zusatzfaktors, der also im Ergebnis nur scheinbaı 
enthalten ist. 

In dem Ausdruck (17) für die Keimbildungshäufigkeit bleibt nuı 
noch die Größe Z, a, unbestimmt. Der entsprechende Ausdruck in 
dem Ergebnis für die Entstehung von Flüssigkeitskeimen im übeı 
sättigten Dampf war einfach die Zahl der gaskinetischen Zusammen 
stöße. Hier bedeutet diese Größe formal die Häufigkeit, mit deı 


„Dampfbläschen mit einem Molekül“ in der Zeiteinheit durch Zu 
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ımmenstoß mit den Flüssiekeitsmolekülen verschwinden. Dieser 
Beeriff enthält offenbar große Vorstellungsschwierigekeiten. Da es 
ber für den Vergleich mit den Experimenten, der in Abschnitt 3 
reenommen werden soll, nur auf eine ganz rohe Abschätzung deı 
rößenordnung dieser Zahl ankommt, soll hier darauf nicht weiter 


ineeeangen werden. 


2. Die Häufizckeit des Zerreißens der Flüssigkeit unter Zuge. 

Im vorigen Abschnitt ist an keiner Stelle explizit davon Gebrauch 
emacht worden, daß p positiv ist. Lasse ich p abnehmen und schließ 
:h negativ werden. so gilt zunächst Gleichung (17) unverändert 


der Dampfdruck im Gleichgewichtsbläschen, bleibt nach wie voı 


ositiv. Formelmäßige sieht man das leicht aus der Gleichung (3) 
ru P- . Y 
In #* 


pP RTo 12 pP); 


die nur eine positive Lösung für p, bei beliebigem p besitzt. Bei 
negativem p wird also @e=1—p/p, größer als 1, was aber für die 
Rechnung zunächst nichts aus 

macht. Offenbar muß aber der 
\usdruck für J ungültig werden, 
wenn @—=3 wird, denn dann wird 


der Faktor vor der e-Potenz unend 








lich. Die Ursache für das Versagen 

der bisherigen Formel erkennt 

man beim genaueren Betrachten \ 

der Gleichung (11). Diese Glei Fasz \ e 

chung, die mit Verdampfen und Kia. 3. Der Zusan | 
iv.3 er Zusammenhang zwisch: 


Kondensieren garnichts zu tun 


v und r, bei negativem Druck 


hat. ist einfach die Gaseleichung (Unmaßstäblich. 


ür ein Gasbläschen mit » Mole- 


külen in der Flüssigkeit. Mit negativem p lautet sie, wenn man 


p- 2 (z -Zugspannung) setzt: 
20 ! rn 
(7,2) "rt. 


Der damit gegebene Zusammenhang zwischen » und r, ist in Fig. 3 
skizziert. Die Kurve hat ein Maximum. In einer Flüssigkeit unteı 
Zug ist also ein Gasbläschen mit mehr als v,,„, Molekülen, auch wenn 


Kondensation und Verdampfung verhindert wird, nicht im Gleich 


vewicht möglich. Damit die Flüssirkeit auseinander reißt, braucht 
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also nur ein Bläschen mit mehr als »,,.,. Molekülen zu entstehen 
dann wird, auch wenn weiter keine Verdampfung stattfindet, da 
Bläschen unbegrenzt wachsen, so daß der Zustand des Zuges zu 
sammenbricht. Um den Vorgang stationär aufrecht zu erhalten 
muß ich nicht erst die Bläschen mit s Molekülen entfernen, sonder: 


schon die mit ı Molekülen. Die Zahl der in der Sekunde so zu 


max 
entfernenden Bläschen gibt die Häufigkeit des Zerreißens, was mit 
der Häufigkeit der Keimbildung identisch ist. Die Rechnung des 
vorigen Abschnitts ist hier also so abzuwandeln, daß bereits Z, „ax — U 
nicht erst Z,=0 gesetzt wird. 


Solange nun »v, „, merklich größer als die Molekülzahl » im kriti 
schen Bläschen ist, hat das auf das Ergebnis keinen Einfluß. Solange 


nur s >n war, war ja das Ergebnis von s unabhängig. Im Fall «e=3 
aber ist gerade v,., —n geworden. Wird « noch größer, so ist das 
unbefangen nach Formel (3) berechnete Gleichgewichtsbläschen, auch 
wenn man Verdampfung und Kondensation verhindert, nicht stabil 
als Gasbläschen in der Flüssigkeit möglich. Es würde auf dem labilen 
Zweig der Kurve von Fig. 3 rechts von v 
« 3, V max. 
zur Gewinnung eines Ausdrucks für / die Produkte P. im Nenner 
Es gilt 


max, zu liegen kommen. Für 


n, wird also die Abänderung wesentlich. Dann habe ich 


von (6) nicht bis P,_, zu summieren, sondern nur bis P, 





max.” 
128 10° 
V max. s1 k T z: ’ 
4o 
"max. 9,’ (18) 
40 2 a P, 2 « 
Trmax.— 3,, 3 2 weh 


Da nunmehr in der Summe über P;, die letzten Glieder ungeheuer 
überwiegen, entwickle ich In ?, nach Potenzen von E=-%, max — X 


und erhalte dann in guter Näherung 


Sp oinP; Ay 
p.d P. le dı 
1 ’ 1 
Ey max 
4 Bi 9)]:2 £ 22 e 
= el le n aln, 1) + Fat, @ 8)]> n|2«£ 38° la 1)]dE 
0 (19) 
v } 1 1 5 B 2% - 
zu Dane le n\: In, t 1) + 9 @«—3 s?E£dE 
0 
eÄ 
| N E&% 
In 9 (@«e —1) 2 y(e 3) 
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)abei ist zur Abkürzung vesetzt 


‚ 4n«® ’ 3 2n (7« 0) 
A Mi (In! +) n 
27 (e 1)? 2 2 27 le l) 
u a4 
V max In 9 r—Y Z (a o)| (20) 
| 4rrı max. 6 2 2 2 M | 
IIAX > . 
3 kT | 1-,In2 ‚ In p RT o | 
D)emnach ergibt sich im Fall « > 3: 
a a 1 l : 
J Za|In = +. Ye 3)|. A, (21) 


Dieser Ausdruck ist ganz ähnlich gebaut wie der Ausdruck (17) 
für << 3. Die Größe 4’ schließt sich bei @=3 stetier an die ent 
sprechende Größe A, Gleichung (15), an. Dagegen gilt dies nicht 


für den außer der e-Potenz und der Größe Z, 


-a, auftretenden Faktor. 
Während die in (21) stehende Klammer für £«—3 gegen Null geht, 
seht der entsprechende Wurzelausdruck in (17) gegen unendlich. 
Das hat aber sicher keinen physikalischen Grund, sondern liegt an 
den Vernachlässigungen der Rechnung. Da es für den nachfolgenden 
Vergleich mit dem Experiment nur auf eine ganz rohe Abschätzung 
dieses Ausdrucks ankommt, soll er sowohl in (17) wie in (21) durch 
den Faktor 1 ersetzt werden. Der dadurch bedingte Fehler ist sicher 
kleiner als zwei Größenordnungen, und das ist für das folgende 
belangelos. Demnach folgt für die Keimbildungshäufirkeit in aus 
reichender Näherung J=Zaj:eA, (22) 


wobei A für @«< 3 durch (15) und für « >3 durch (20) gegeben ist. 


3. Vergleich mit dem Experiment. 

Über das Verhalten von Flüssigkeiten unter Zug liegen außer 
mehr qualitativen Versuchen von DoxxY!), BERTHELOT?), Moser’), 
H.v. HELMHOoLTZ*t) und Dıxon°’) eine Untersuchung von WoRr 
THINGTON und REYNOLDS®) und eine weitere sehr eingehende Arbeit 
von J. MEYER’) vor. Beide Arbeiten haben in erster Linie die Unter- 


suchung der Zustandsgleichung im gezogenen Zustand zum Ziel 


I) Doxsv, F.M., Ann. Chim. Physique 16 (1846) 167. 2) BERTHELOT, M., 
\nn. Chim. Physique (3) 30 (1850) 232. 3) MOSER, .J., Ann. Physik (II) 160 
1877) 138. +) v, HELMHOLTz, H., Ges. Abh. 3 (1887) 264. ») Dixon, Proc. 
koy. Soc. Dublin (2) 12 (1909 bis 1910) 60. 6) WORTHINGToON, A. M. und 
REYNOLDS, O., Philos. Trans. Roy. Soc. London (A) 183 (1892) 355. 7°) MEYER, J., 


\bh. der Bunsen-Gesellschaft Bd. VI, 1911. 
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Die hier interessierende Frage nach dem höchsten erreichbaren Zu: 
und der Temperaturabhängigkeit dieses Höchstwerts ist deshalb doı 
mehr nebenbei behandelt worden. Über die Überhitzungsgrenze gib 
es außer qualitativen Untersuchungen von DuFrour einige Arbeiteı 
von J. MEYER!), WIsMER?) und KENRICK, GILBERT und WisMER® 
Bei all diesen Versuchen ist nun immer fraglich, wie weit es siel 
dabei um eine spontane Keimbildung im Innern der Flüssigkeit 
handelt. Von vornherein scheiden alle Flüssiekeiten hier aus, di 
nicht die Wand der benutzten Gefäße benetzen. In dem Fall ist dis 
Keimbildung an der Wand sicherlich sehr begünstigt. Ferner ist auf 
(‚asfreiheit und das Fehlen anderer Keime genau zu achten. Beson 
ders eingehend sind alle diese Faktoren in der Arbeit von KENRICK 
GILBERT und WISMER untersucht. Da ihre Ergebnisse, soweit sie hieı 
verwendbar sind, an Äthyläther eewonnen wurden, soll hier auch 
nur diese eine Substanz genauer behandelt werden. 

Wie bereits erwähnt, soll als Überhitzungs- bzw. Zerreißgrenze 
der Zustand mit der Keimbildungshäufigkeit J =1 pro Sekunde und 
Kubikzentimeter angesehen werden. Nach Gleichung (22) ist diese 
Grenze leicht zu berechnen, sobald die Größe Zja, bekannt ist. Zu 
ihrer Abschätzung kann man sich etwa die folgende Vorstellung 
machen. Als Elementarbläschen, als ‚Bläschen mit einem Molekül‘ 
ist jedes Flüssigkeitsmolekül anzusehen, dessen Energie größer ist 
als die Energie &,, die zu seiner Entfernung aus dem Innern deı 
Flüssigkeit in den Dampfraum unter Zurücklassung eines Loches in 
der Flüssigkeit nötig ist. &, wird ungefähr gleich der doppelten 
Verdampfungsarbeit : sein: 958 2e,. Die Zahl solcher energie 
reichen Moleküle ist pro Kubikzentimeter der Flüssigkeit ungefähı 


1 


ZueN | m‘ “7 wobei Faktoren von der Größenordnung 1 ver 


nachlässigt sind. N ist die Zahl der Moleküle pro Kubikzentimeteı 
Z,a, geht nun aus Z, hervor durch Multiplikation mit der Häufigkeit 
mit der das energiereiche Molekül mit den Nachbarmolekülen in deı 
Zeiteinheit in Wechselwirkung tritt. Diese Zahl bezeichnet man, je 
nach der Modellvorstellung, als Stoßzahl oder als Schwingungszahl 
der Flüssigkeitsmoleküle. Ihre Größe ist wohl am einfachsten so 


abzuschätzen, indem man die thermische Geschwindigkeit dividiert 


!) MEYER, J., Z. Elektrochem. 18 (1912) 709. 2) WismeEr, K.L., J. physie 
Chem. 26 (1922) 301. 3) KENRICK, GILBERT und WIsMER, J. physic. Chem 


38 (1924) 1297. 
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ırch eine Länge, deren dritte Potenz dem Volumen pro Molekül 
der Flüssigkeit entspricht. Setzt man nun noch für &_ die Veı 
mpfungswärmet), so erhält man für Äthyläther bei 140°C Z/a, x 10%. 
m den Einfluß der manniefachen Ungenauierkeiten dieser Ah 
hätzung auf die nachfolgenden Ergebnisse übersehen zu können 
t die Rechnung außerdem mit einem um 5 Zehnerpotenzen größeren 
ıd kleineren Wert durchgeführt. Wie sich herausstellen wird. beein 
ußt ein solcher Fehler die Lage der Überhitzuneserenze nur un 
esentlich. Man kann daher auch ohne Bedenken die Temperatur 
bhängigkeit von Z,a, in dem fraglichen Gebiet vernachlässigen 
Die Überhitzungserenze ist demnach der Zustand mit A bzw 
67 (für Z,a, = 10%) bzw. A=78 (für Zia, 10%) und A—-55 
für Z,a, 10%). Für die Zahlenrechnung ist es praktisch, die Aus 
rücke für A und A’ noch etwas umzuformen, indem man mößlichst 
len Druck p bzw. den Zug = einführt. Man erhält dann unter Be 


nutzung von Gleichung (3) 


167 0° | # 
3 KT op (14 RTo “Pa P)) 
R p M 
vobei p, aus In e RT, Pu P) 
folgt, gültig für p/p 2, und 
128 0 1 z 9 ı4M 3 | 
— 2 + In 2 
A Si kT In D- 9 RT o 9 } 
sültig für 2/p 2. Die Bedingung A = 67 bzw. 78 und 55 liefert 


einen Zusammenhang zwischen p und T. Sehr stark geht in die 
Rechnung die Oberflächenspannung o ein. Leider ist diese nuı 
bis 150° C gemessen. Die Meßwerte wurden deshalb oberhalb von 
150° C nach der Eörtvösschen Regel extrapoliert. Der so gefundene 
Zusammenhang zwischen p und 7 für die drei angegebenen Werte 
von A ist in Fir. 4 eingetragen. Man sieht, daß ein Fehler von 5 Zehneı 
potenzen in Zya, die Kurve nur unwesentlich beeinflußt. Gleich 
zeitig wird dadurch deutlich, wie stark sich J mit der Temperatur 
indert. Bei 1 Atm. Druck ändert sich J um einen Faktor 10° bei 
einer Temperaturänderung von nur etwa 1°. Am kritischen Punkt 
laufen die berechneten Grenzkurven mit der Dampfdruckkurve zu 
sammen. 

1) Eine genauere Untersuchung gibt, je nach dem zugrundegelegten Modell, 


-wischen : und der Verdampfungswärme einen Unterschied von etwa %k7 Im 


Rahmen dieser rohen Abschätzung kann man davon absehen. 
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In Fig. 4 sind als Kreuze eingezeichnet die von WISMER unte 
3erücksichtigung aller Vorsichtsmaßnahmen erreichten höchste: 
Überhitzungstemperaturen. Sie stimmen recht gut mit der berech 
neten Kurve überein. Die kleine systematische Abweichung in de 
Nähe des kritischen Punktes ist wahrscheinlich auf den Fehler iı 
der Extrapolation von o zurückzuführen. Diese liefert vermutliecl 
zu kleine Werte von o, also auch eine zu kleine Überhitzungsgrenz: 


p 0°’ mm Ha 
25} 


r 
20} 





u f I —=T% 
= RI EEE Gm 7 | u BSR: e 490 Be an: [ODE tt ———— +: 
0 20 0 60 0 o mo 7% Mi 0 70 200° 


Fig. 4. »-T-Diagramm. 


Dampfdruckkurve. Kurve für 4 =67 (Als schwächere Begleiter die 
Kurven für A=78 und 4 =55). -—+— Kurve des Minimums in der VAN DER 
Waarsschen Isotherme. = = = Höchste Überhitzungstemperatur nach K. WısMer. 


Höchste Überhitzungstemperatur nach JJ. MEYER. 


Im Gegensatz zu dem Fehler in Zja, beeinflußt ein Fehler in o das 
Ergebnis ziemlich stark. 5°, Abweichung in o machen ebenso viel 
aus wie die in Fig. 4 als Streubereich berücksichtigten 5 Zehner 
potenzen in Z/a,. Bei den kleinen Werten von o in der Nähe des 
kritischen Punkts ist der Extrapolationsfehler aber prozentual ver 
mutlich größer als 5°,. Als Kreis ist die von J. MEYER beim Druck 


Null erreichte höchste Überhitzungstemperatur eingezeichnet. Diese 


liegt nicht auf der Kurve. Vermutlich handelt es also sich bei diesem 


Versuch nicht um eine spontane Keimbildung. 
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Wie man sieht, verläuft die Grenzkurve glatt von positiven zu 
erativen Drucken. Sie gibt also unterhalb von 142° den höchst 
rreichbaren Zug als Funktion der Temperatur. Er erreicht bei 
iedrigen Temperaturen recht hohe Werte 

Z=2'68-10°’mm Hg -352 Atm. für 20°C (A = 67) 
er höchste Zug von 72 Atm., den J. MEYER erreicht hat, ist demnach 
och weit von dem theoretisch maximalen Zug entfernt. Es bliebe zu 
ntersuchen, ob man bei besserer Keimfreiheit und besser gasfrei ge 
achten Flüssiekeiten vielleicht nicht noch wesentlich weiter kommt. 
(Juantitative Versuche über Flüssigkeiten unter Zug bei höheren Tempe 
ıturen als Zimmertemperatur liegen in den genannten Arbeitennicht vor. 

Zum Vergleich ist in Fig. 4 ferner die Kurve der auf Grund 
er Zustandseleichung erreichbaren höchsten Überhitzungstemperatur 
zw. höchsten Zuges eingetragen. 


’ pi 
\lan befindet sich ja bei dem hier 


behandelten Zustand auf dem meta 
stabilen Zweig AB der Zustands- | 
sleiehung (vel. Fig. 5). der nach 
der VAN DER Waarsschen Theorie 

beim Minimum PB ein Ende hat. \ / \ 
J. MEYER glaubte, diesen Zustand Fon) Er ” 


wirklich erreicht zu haben bei | vampf 
seinen Überhitzungsversuchen., mr! U ie 
denn die von ihm erreichte 

höchste Überhitzungstemperatur I — -— U 
beim Druck Null stimmte unge- yi,5. vax Der Waarssche Isothermi 
ihr überein mit diesem Minimum, (schematisch 


das er unter der Annahme strenger 

(Gültiekeit der van DER Waarsschen Zustandsgleichung aus den 
kritischen Daten berechnete. Eine so weitgehende Beanspruchung 
der VAN DER Waarsschen Gleichung ist aber sicher nicht gestattet 
Die Messungen von Ramsay und YounG am Äthyläther zeigen 
sroße Abweichungen von solch einer Zustandsgleichung mit fest an 
senommenen Koeffizienten. Wohl aber ist qualitativ die Gleichung 
erfüllt insofern, als die Isochoren im p— T-Diagramm sich als gerad 
inig erweisen. Extrapoliert man diese experimentell gefundenen 


Geraden in das instabile Gebiet hinein!), so erhält man den zum 


) Vel.: JELLINEK, K., Lehrbuch der phys. Chemie. 2. Aufl. Bd.I, 1928. 5.662 ff 
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Minimum 3 gehörigen Druck als Funktion der Temperatur in 
p- T-Diagramm als Hüllkurve dieser Geraden. So ist die in Fig. 4 
mit Pin, gekennzeichnete Kurve gewonnen worden. Sie liegt durchweg 
jenseits der durch die Keimbildung gegebenen Grenze. Das Ende de 
metastabilen Zweigs kann also in Wirklichkeit niemals erreicht werden 
weil die spontane Keimbildung schon vorher die Verdampfung ein 
setzen läßt. 


Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Professoı 
M. VOLMER durchgeführt und in ihrem Fortschritt durch sein leb 
haftes Interesse und mancherlei kritische Hinweise sehr gefördert 
Ferner bin ich Herrn Professor R. BECKER für zahlreiche wertvoll 


Diskussionen dankbar. 


Göttingen, Institut für theoretische Physik 


April 1937 

















Die Ultraviolettabsorptionsspektren deuteriumsubstituierter 
Methylamine'). 
Von 
Th. Förster und J. C. Jungers’). 
(Mit 1 Figur im Text 


(Eingegangen am 7. 5. 37. 


Die Absorptionsspektren der Moleküle ’D,NH,, ÜH,ND, und UD,ND 


den untersucht und mit dem des normalen ÜH, NH, verglichen. Es zeigte sicl 
bei jedem dieser Moleküle die Bandenabstände durch zwei Schwingungs 
ıenzen dargestellt werden konnten Die bemerkenswerten Unterschied ) 
ehen der Spektren sind in erster Linie auf zufällige Frequenzbeziehungen 
ıckzuführen und nicht auf prinzipielle Unterschiede im Anregungsmechanismus 
Kernschwingungen. Aus dem Auftreten beider Grundfrequenzen in hohen 
erschwingungen ergibt sich, daß beide dem angeregten Zustand des Moleküls 


ıschreiben sind. Zur Behebung von Zweifeln an der üblicherweise angenommenen 
ılenzstruktur des Methvlaminmoleküls, die in der Literatur aufgetaucht waren, 


rden Austauschversuche mit schwerem Wasser unternommen 


Methylamin (CH,NH,) hat im Ultravioletten unterhalb von 


etwa 2400 A ein Absorptionsspektrum, über das zuerst von HERZBERG 


ınd KörscH?) berichtet worden ist. Es besteht aus einer Reihe 
Iiffuser Banden (siehe Fig. 1, S. 390), deren Abstände im größten Teil 
s Spektrums etwa 330 em”! betragen, während unmittelbar an deı 
ngwelligen Grenze?) der Abstand gerade der doppelte ist (so genau 
ie dies bei derart diffusen Banden überhaupt feststellbar ist) 

Die Lücke an der langwelligen Grenze zeigt, daß der einfache 
Bandenabstand keiner Grundfrequenz entsprechen kann. HERZBERG 
ınd KörscH nahmen statt dessen die Frequenz des doppelten Banden 
bstands als Grundfrequenz an, die sie dem angeregten Elektronen 

ıstand zuschrieben und in der N H ,-Gruppe lokalisiert dachten. Man 
ann nämlich aus der Analogie mit der bei etwas kürzeren Wellen 
ıegenden Ammoniakabsorption schließen, daß auch im Methylamin 
der das Bandensystem erzeugende KElektronensprung am Stickstoff 
ıtom vor sich geht (vermutlich ist es der Übergang eines an keiner 


I) Ein kurzer Bericht über unsere Untersuchungen wurde bereits veröffent 


ht (Physik. Z. 38 (1937) 140). 2) JUNGERS, J. C., Aspirant du Fonds National 
la Recherche Scientifique (Belgien). ') HERZBERG, G. und Körsch, R., 
/. Elektrochem. 39 (1933) 572. t) Auf den in Fig. 1 wiedergegebenen Spektren 


st diese Grenze nicht erkennbar, sondern nur auf Aufnahmen mit größeren 


Schichtdicken. 
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Bindung beteiligten 2s-Stickstoffelektrons in einen 3s-Zustand; vg 
hierzu R. MULLIKEN!)). Von den Normalschwingungen des Molekül 
sollten daher vorwiegend solche angeregt werden, die mehr als andeı 
in der Aminogruppe lokalisiert sind. EmEeL£us und JoLLEY?), welch: 
das Spektrum ebenfalls untersuchten, legten auch die von HERZBER: 
und KörLscHh angegebene Anordnung der Banden zugrunde. 

HENRI und LASAREFF°) sahen sich jedoch auf Grund äußerst sorg 
fältiger Intensitätsmessungen genötigt, die Frequenz des dreifache: 
Bandenabstands (in unserer Bezeichnung »,) als Grundfrequenz an 
zunehmen, die unabhängig von der Temperatur in hohen Oberschwin 
gungen auftritt und aus diesem Grunde mit Sicherheit dem angeregteı 
Molekül zuzuschreiben ist. Die andere Frequenz », tritt ebenfalls iı 
dieser Deutung auf, jedoch nur mit niederen Oberschwingungen, so 
daß es den Autoren möglich ist, diese Frequenz dem Normalzustand des 
Moleküls zuzuschreiben. Die sichere Entscheidung, welche der beiden 
Frequenzen es ist, die in hohen Oberschwingungen auftritt und da 
durch das Spektrum aufbaut, wird durch die völlige Regelmäßigkeit 
der Bandenabstände erschwert, die auf einer zufälligen numerischen 
Beziehung 30, — 2, beruht. Lediglich auf ihre Intensitätsmessungen 
konnten sich HENRI und LASAREFF stützen, als sie im Gegensatz zu 
HERZBERG und KörLscH &, die hohen Oberschwingungen zuschrieben. 

Es wäre äußerst unwahrscheinlich, die gleiche zufällige Frequenz 
beziehung auch in den Isotopenmolekülen wiederzufinden, die man 
durch Substitution von Deuteriumatomen an Stelle der Wasser 
stoffe in der Methyl- oder Aminogruppe erhält. Wir untersuchten 
daher die Moleküle UD,NH,, CH,ND, und ÜD,ND,, in der Hoff 
nung, bei diesen übersichtlichere Verhältnisse vorzufinden als beim 
normalen Molekül. Es wurde darauf verzichtet, die Spektren derart 
sorgfältig zu untersuchen, wie dies HENRI und LASAREFF getan 
hatten. Diese Autoren hatten mit größeren Schichtdicken weitere 
Banden gefunden, die sich an die langwellige Seite der von uns beob 
achteten Banden anschlossen. Wir erwarteten nicht, durch Auf 
findung dieser Banden bei den Isotopenmolekülen wesentliche Ge 
sichtspunkte für die Deutung zu gewinnen, da die Zugehörigkeit 
dieser Banden zum Grundzustand des Moleküls auf Grund ihreı 
geringen Intensität bei Zimmertemperatur genügend gesichert schien 

!) MULLIKEN, R., J. chem. Physies 3 (1935) 506 2) EmEr£us, H. J. und 
JOLLEY, L.J., J. chem. Soc. London 1935, 1612. 3) HenRkt, V. und LASAREFF, W., 


J. Chim. phy sique 32 (1935) 353. 
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Apparatur, 

Für unsere Untersuchungen benutzten wir einen Steinheil-Quarz 
pektrographen (Type G.H. mit 1 Prisma) mittlerer Dispersion. 
ichtquelle war eine Wasserstoffentladungsröhre aus Quarz, durch 
ie bei 5000 Volt ein Strom von etwa 05 A floß (Gasdruck ungefähr 
mm #g). Die 12cm lange Absorptionszelle bestand vollständig 
us Quarz. Sie war mit einem Quecksilbermanometer und übeı 

eine Schleuse mit einem Ausfriergefäß verbunden. so daß, nach 
lem das System einmal evakuiert und gefüllt war, der Druck leicht 
erändert werden konnte. Die Belichtungszeiten betrugen 10 Minuten 
Is Aufnahmematerial wurden Agfa-Isochromplatten benutzt, die mit 
\laschinenöl sensibilisiert waren. Als Vergleichsspektrum diente das 
des (u-Boeens. 

Darstellung der Substanzen. 


Käufliches Methylaminhydrochlorid (Präparat von Schering und Kahlbaum, 
ereinigt) wurde im Vakuum mit Natriumhydroxyd unter Vermittlung eines 
[ropfen Wassers zur Reaktion gebracht und das entstehende Methylamin in einem 
Vorratsballon gesammelt. Da im Spektrum keine Banden außer denen des Methyl 
ımins beobachtet wurden, konnte es für unsere Zwecke als rein betrachtet 
werden. 

Zur Herstellung der in der Aminogruppe schweren Wasserstoff enthaltenden 
Verbindung (CH,ND,) wurde im Vakuum eine ausreichende Menge Methvlamiı 
n einem Überschuß (20fache Molzahl) von ziemlich reinem D,O (96°6°% ) gelöst 
nd durch mehrfaches Kondensieren des Dampfes für die Einstellung des Gleich 
ewichts zwischen flüssiger und gasförmiger Phase gesorgt. Der über der Lösung 
ich einstellende Partialdruck reichte zur Untersuchung der Absorption aus, so 
laß sich die Trennung vom Wasser erübrigte. Es war zu erwarten, daß nach eı 
foletem Austausch das Methylamin praktisch als reines ÜH,ND, vorliegen würd: 
mit etwa 10% Verunreinigung durch ÜH,NX HD). Daß der Austausch tatsächlich 
tattgefunden hatte, zeigte das Absorptionsspektrum, das gegenüber dem des 
ormalen Moleküls stark verändert war und keine der diesem zugehörigen Banden 
segebene Verunreinigung durch CH,NHD keinen Einfluß 


hatte, war daraus zu erkennen, daß es nicht gelang, durch Kontakt mit größerem 


nthielt. Daß die an 


Überschuß von D,O das Spektrum zu verändern. Um die Möglichkeit sonstiger 
Veränderungen am Molekül auszuschließen, wurde nachgewiesen, daß durch Kon 
takt mit einem Überschuß an H,O wieder ÜH,NH, entstand, das wir an seiner 
\bsorption erkennen konnten. 

Um zur Herstellung von CD, NH, und CD, N D, den schweren Wasserstoff 
n die Methvylgruppe einzuführen, war ein komplizierterer Weg notwendig. Wir 
enutzten die von Rertz!) beobachtete Erscheinung, daß Nitromethan (U H, NO 
n wässeriger Lösung bei Gegenwart eines Acetatpuffers bei höherer Temperatuı 


IImählich seine Wasserstoffatome mit denen des Lösungswassers austauscht. 


1 VEITZ, O., Z. physik. Chem. (A) 176 (1935) 363. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 36, Heft 5/ zZ 








390 Th. Förster und J. C. Jungers 


120 mg Nitromethan wurden zunächst mit 1’2cm? D,O (96%) unter Zusa 
des Acetatpuffers (25 mg U’H,CO0ONa+10 mg CH,COOH) 12 Stunden auf $ 
erhitzt, unter welchen Bedingungen nach den Versuchsergebnissen von Reı 
völliger Austausch erfolgen mußte. Sodann wurde das Nitromethan zur Trennuı 
vom Wasser über Phosphorpentoxyd destilliert, erneut mit 1’2 cm? D,O (diesm 
996°. ig) zusammengegeben und dem gleichen Verfahren ausgesetzt. Das so « 
haltene Nitromethan sollte nach dem Herstellungsverfahren über 97° D-Atoı 
enthalten, also zu über 90% aus reinem CU’ D,NO, bestehen unter hauptsächlich: 
Verunreinigung durch !D,;,HNO,. Mittels Eisenpulver wurde es in salzsauı 
Lösung zu U’ D, N H,HCL reduziert!) und hieraus in der oben beschriebenen Wi 


CD,.N H. und auch ( D,ND. dargestellt 


Beschreibung und Deutung der Spektren. 


Die von früheren Autoren gefundene Bandenabsorption unteı 


halb 2400 A wurde bei allen Isotopenmolekülen beobachtet, und zwaı 


waren die Banden bei Drucken zwischen 05 und 20 mm Ag in unsere: 


Zelle erkennbar. Man erkennt beim Betrachten der Spektren (Fig. 1 

daß zwar das !D,NXH, ein dem C’H,NH, sehr ähnliches Spektrun 

besitzt, aber die Spektren der beiden anderen Isotopenmoleküle eiı 
2370 3994 7200 2136 





(u 
CH,NH 
CD,NH, 
CH,ND 
U D,.ND 

Fig. 1. Absorptionsspektren (p= 3 mm H 

Die Beschreibung dieses Verfahrens findet man bei Kravse, Chem.-Zt 

40 (1916) S10. 2) Die in allen Aufnahmen erscheinenden hellen, scharfen Linie 

rühren von der benutzten Lichtquelle her. \uf ihre Beseitigung wurde veı 


zichtet, da sie die Erkennbarkeit der diffusen Absorptionsbanden nicht störteı 











ıteı 


‚wäal 
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n diesen und auch untereinander völlig verschiedenes Aussehen 
sitzen. Das Spektrum des ÜH,ND, ist ärmer, das des UD,ND, 
icher an Banden als die der beiden anderen Moleküle. 

Trotz des verschiedenen Aussehens wird man versuchen müssen 
e Spektren nach gleichen Prinzipien zu deuten. Die durch den 
ektronensprung geschaffenen dynamischen Verhältnisse sind, wenn 
ın sie in ihrer Abhängigkeit von den geometrischen Bestimmungs 
icken der Moleküle betrachtet, bei Isotopenmolekülen praktisch die 
leichen. Die Unterschiede rühren nur daher, daß wegen der veı 
hiedenen Massen die Schwingungsfrequenzen sowohl im Grund 
ıstand als auch im angererten Zustand des Moleküls verschieden 
ıd. außerdem aber auch die zu den betreffenden Normalschwin 
ıneen eehörieen Koordinatenverrückungen (auch abgesehen von 
rer absoluten Größe). Während der erste dieser Unterschiede nuı 
ine Verschiedenheit der der Analyse zugrunde liegenden Grund 
Irequenzen bedinet. eibt der zweite zu einer Verschiedenheit deı 
Variationsbereiche der Laufzahlen Anlaß. mit denen die einzelnen 
Grundfrequenzen in Oberschwingungen auftreten. Im Prinzip ist 
hiermit auch die Möslichkeit einer anderen Zahl von Grundscehwin 
sungen zugelassen. doch ist dies nieht sehr wahrscheinlich. und es 
zeigt sich in unserem Falle, daß die Analyse ohne eine solche Annahm« 
durehführbar ist. 

Für die Frequenzen der Schwingungen von Isotopenmolekülen 
ann man unter der hier sicher erfüllten Voraussetzung harmonische: 
Schwingungen folgenden Satz aussprechen : Entsprechende Frequenzen 
d h. solche. die hei kontinuierlich eedachter Isotopenänderung 11 
einander übergehen werden bei Substitution einer beliebigen \nzahl 
on Atomen durch solche mit «-facher Masse erniedrigt ıbeı 
höchstens um einen Faktor 1} u. Bedeutung sewinnt dieser Satz 
ladurch, daß ‚entsprechende‘ Frequenzen im allgemeinen zu ähn 
ichen Normalscehwineungen «sehören. die daher auch in ähnlicheı 
Weise aneereot werden. 

Nach diesen Gesichtspunkten lassen sich die Spektren folgendeı 

aßen verstehen: Das des U D,NH, ist ebenso wie das des normalen 
\loleküls mit zwei Grundfrequenzen darstellbar, deren eine », dem 
Ioppelten, deren andere &, dem dreifachen Bandenabstand ent 
pricht. Man erkennt aber aus der Darstellung in Fig. 1, daß die 
eiteehende Ähnlichkeit beider Spektren sich nicht auf die beim 


'H,NH, beobachtete Regelmäßigkeit der Bandenabstände erstreckt 
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Vielmehr sind diese beim CD,NH, offensichtlich unregelmäßig. 1 
folgedessen kann hier ohne weiteres entschieden werden, welel 
der beiden Grundfrequenzen mit hohen Oberschwingungen auftrit 
es ist die höhere Frequenz ©, in Übereinstimmung mit der Deutw 
von HENRI und LASAREFF, welche beim C’H,NH, diesen Schlui 
aus Intensitätsgründen gezogen haben. Von der niederen Frequenz ı 
treten Oberschwingungen nur bis zur zweiten auf. Unsere Beobael 
tungen am U! D, NH, können als Stütze dieser Analyse für das normalı 
Molekül aufgefaßt werden, da ein analoges Auftreten der Bandı 
bei Isotopenmolekülen zwar nicht in jedem Falle erwartet werden 
darf, aber bei derart ähnlichem Aussehen der Spektren doch gerecht 
fertigt erscheint. 

Auch das Spektrum des !D,N\D, läßt sich durch zwei Grund 
frequenzen darstellen. Nur muß man auch für &, das Auftreten 
höherer Oberschwingungen bis zur vierten zulassen, um das bedeutend 
bandenreichere Spektrum zu deuten. 

Das Spektrum des CH,ND, zeigt größere Bandenabstände als 
die Spektren aller übrigen Moleküle. Dies kann nur so erklärt werden 
daß man entweder annimmt, daß eine der Grundfrequenzen hier nicht 
auftritt, oder aber eine ganzzahlige Beziehung zwischen ihnen besteht 
so daß mehrere Banden zusammenfallen. Die Aufspaltung in mehrere 
Komponenten mit symmetrischer Intensitätsverteilung bei den zu 
hohen Oberschwingungen gehörigen Banden zeigt, daß letzteres deı 
Fall ist. 
Frequenzbeziehungen verträgliche Möglichkeit einer ganzzahligen Be 


Die einzige mit den für Isotopenmoleküle bestehenden 


ziehung ist die, daß die Grundfrequenzen die des einfachen und des 
doppelten Bandenabstands sind, daß also eine Beziehung 20, «© 
näherungsweise Gültigkeit besitzt. 

Die Frequenzen der gemessenen Banden lassen sich durch fol 


sende Formeln wiedergeben: 

Allgemeine Formel: v=r,0,+ 9,0; 
CH,NH,: v—=41680+», 650-7, 1000 
" 2 ud 1.3, 3,48. 


CD,NH,: v=41780+r, 600+r, 870 


CH,ND,: v=42540 + (v,+ !/,v,) 515 
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CD,ND,: v=42580+rv, 500+v, 825 


Es ist nicht ausgeschlossen, daß eine eingehendere Analyse 
(Juantenzahlfolgen noch um additive Glieder verschieben würde 
möglicherweise einige der nach der langwelligen Seite liegenden 
wachen, nicht eingeordneten Banden ihre geringe Intensität doch 
ht ihrer Zugehörigkeit zu einem Schwineungesterm des Grund 
tands verdanken, sondern daß diese durch das FRANK-ÜONDON 


inzip bewirkt wird. 


Die Bandenformel für CH,ND, entspricht der von HExRkr und 
| SAREFI aneeeebenen. das v, dieser Autoren ist unseı "; und 


tatt v, ist infolge unserer anderen Ansicht über die Bedeutung deı 
(uantenzahlen 2—r, zu schreiben. Die Bandenformel für OH,ND, 
|| bei aufgespaltenen Banden eine mittlere Frequenz wiedergeben. 
Es wäre verfehlt, eine Wiedergabe der Aufspaltung durch die all 


semeine Bandenformel mit einer von 2%, etwas verschiedenen Fre 
quenz ©, zu versuchen, da dieses Verfahren bei Vorliegen von Resonanz 


keine Berechtieung besitzt. 

Die gemessenen Frequenzwerte (Mitten der Absorptionsbanden 
sind in Tabelle 1 bis 3 zusammengestellt und mit den aus den Banden 
formeln berechneten Frequenzen verglichen. Betreffs der Banden 
des CH,NXH, kann auf die Arbeit von HENRI und LASAREFF!') veı 
wiesen werden. Bei den aufgespaltenen Banden des CH,ND, ist 
jeweils die Frequenz der mittleren Komponente angegeben. Die 
Übereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten Frequenzen 


st in Anbetracht der unscharf definierten Bandenmitten recht «ut 


Zu den Tabellen ist folgendes zu bemerken: Daß in Tabelle 2 
lie für die Ü’H,ND,-Banden angegebene Aufspaltung nicht der 


\nzahl möglicher Zahlenwerte von r, und ®, entspricht, die sich 


‚u dem jeweiligen Wert von ?,—+!/,r, zusammensetzen lassen, ist 


ohne Belang, da sicher nicht alle Komponenten der Banden mit 


erklicher Intensität auftreten. Die in Tabelle 3 vorgenommene 


Zuordnung der Frequenzen des !D,ND, ist, was die Frequenzwerte 


4 


nbetrifft, eindeutig nur für #,<_ 3. Die Intensitätsregelmäßigkeiten 
ben aber auch für die übriven Banden ziemlich sichere Hinweise 


r die Richtiekeit der gewählten Zuordnune. 


HENnRT, V. und LAsARrEFF, W., loc. eit. 
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Tabelle 1. Banden des ( D,NH, (vr in em), 








(Juantenzahlen 


} 2 
® 

t1S00 0 0 tH 1780 
12350 | 0 2380 
12650 0 | 12650 
13000 > 0 > OS0 
13250 l l +3 250 
13520 0 2 13520 
(43660 

I3S70 > 13850 
14120 I 2 14120 
44380 0 3 44390 
14750 2 2 14720 
15000 l 3 44 490) 
15250 0) 4 415 260 
t5 630 2 3 15590 
H>S50 | } ID So0 
IHOS0 () 5 16 130 
16450 > { IH 460 
16750 I ii) 16730 
IH US0 0 6 17000 
17300 2 > 17330 
17640 l 6 417600 


Tabelle 2. Banden des ( H,ND, (r ın cm 








Kompo- (Juantenzahl 

nenten v, + "st 
(42420 | 

12530 | () +2 540 

13040 | j 13060 

13570 l 2 13570 

14110 l 3 14090 \ 
14610 2 t 14600 

15120 2 ) 14120 

15620 > 6 15630 | 
16150 3 7 16 150 

16670 3 N IH HH 

7 190 , N) 17 180 

17710 ? 10 17690 

\ 
Tabelle 3. Banden des ( D,A D;, (r in cm), Mr 
(Juantenzahlen 
v 1 


(41950 
(42120) 
12580 0 0 +2 580 
(42770) 
(42930) 

13060 l 0 
13390 0 l 


OS0 4 
100) 


da 
ww 














Die Ultraviolettabsorptionsspektren deuteriumsubstituierter Methylamin« 395 


Tabelle 3 (Fortsetzung). 





(Quantenzahlen 


N N 
+3 560 > 0 13580 
(43750 13 000) 
13 9000 1 | 13 0000) 
14090 3 5) 4 081) 
14240 0 2 414 230 
14420 2 | 14401) 
44581) ! 0” 145580 
14720 ) 4 44730 
44800 3 | 44 011) 
5050 0 3 5050 
15230 2 2 t5 230 
ID380 4 I rt to) 
>50 ] 3 H> 550 
15710 3 2 45730 
IH 030 > : IH(50 
165210 } 2 165 230 
16360 | ! 16370 
IH 540) 3 ; 46H 450 


labelle 4. Schwingungsfrequenzen der Ilsotopenmolekül« 





cH (’D 

vH + 600 
1000 N,0 

\ D 4) l > St u 
1000 25 


In Tabelle 4 sind nochmals die gefundenen Grundfrequenzen 
usammengestellt. Man erkennt, daß die für Isotopenmoleküle be 
stehenden Frequenzbeziehungen durchwegs erfüllt sind, da jedes 
\olekül, das durch Substitution schwerer Wasserstoffatome aus einem 
ınderen hervorgeht, niedere Frequenzen besitzt als dieses, daß jedoch 
keine der einander entsprechenden Frequenzen in der Tabelle sich 
um mehr als einen Faktor y2 unterscheiden. 

Man erkennt ferner, daß &, sich mehr bei Substitution in deı 
\minogruppe, ©, mehr bei Substitution in der Methylgruppe ändert 
0 daß man dazu neigen möchte, die Schwingungen in diesen Gruppen 
Iokalisiert zu betrachten. Jedoch sind die Unterschiede nicht so aus 
seprägt, als daß man die Lokalisierung als streng erfüllt ansehen 
‘önnte. Daß sich die Frequenzen von ÜH,NH, und € D,ND, nicht 
vie 1:y2 verhalten, sondern dieser Unterschied geringer ist, beruht 
larauf, daß an den Schwingungen, die man in erster Näherung wohl 
ıls Deformationsschwinzungen ansprechen sollte. nicht allein Wasseı 


toffatome beteiliet sind. sondern auch die schweren Atome (€ und A 
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Besonders bei &, scheint dies der Fall zu sein. Da die Frequen: 
dieser Schwingung in der Nähe der für die €“ — N-Bindung charak 
teristischen Frequenz liegt, ist ein Mitschwingen infolge mechanische 
Kesonanz zu erwarten. 

Daraus, daß die Frequenz &, = 500 em Tin ÜD,ND, noch in deı 
dritten Oberschwingung angeregt ist, kann man mit Sicherheit darauf 
schließen, daß sie in diesem Isotopenmolekül und, der Annahme voı 
HENRI und LASAREFF widersprechend, auch im normalen Molekül 
dem angeregten Elektronenzustand zuzuschreiben ist. Denn die zu 
dieser Oberschwingung zugehörige charakteristische Temperatur ist 
t heo, kT - 2900", so daß thermische Anregung, die für das Auftreten 
einer Schwingungsfrequenz des Grundzustands notwendig ist, aus 
veschlossen erscheint. Auch zeigen die von uns gemachten Aufnahmen 
bei hohen und niederen Temperaturen keine merkliche Änderung in 
den Intensitätsverhältnissen der zu verschiedenen Werten von ur 
gehörigen Banden, die vorhanden sein müßten, wenn diese Frequenz 
zum Grundzustand gehörte. Unsere Zuordnung zum angeregten 
KElektronenzustand entspricht der ursprünglichen Annahme von HERZ 
BERG und KörscH, welche allerdings das Spektrum im übrigen in 
anderer Weise deuteten. 

Dagegen ist durchaus anzunehmen. daß die schwachen Banden, 
die HENRI und LASAREFF bei höheren Schichtdicken an der langwelligen 
Seite der von uns untersuchten Banden gefunden haben, durch im 
Grundzustand schwinsende Moleküle entstehen. Derartige Banden 
verineer Intensität, die sich in unsere Bandenformeln nicht einordnen 
ließen, fanden wir bei den schwereren Isotopenmolekülen schon mit 
den von uns verwandten Schichtdicken, besonders beim U D,N\D;. 
Es ist klar. daß die Schwingungen dieses Moleküls wegen ihrer niederen 
Frequenzen leichter angeregt werden können als die aller anderen. 

Die Zuordnung der Frequenz »®, zum Grundzustand des Mole 
küls veranlaßte HENRI und LASAREFF durch Analogieschlüsse, auf die 
hier nieht näher eingegangen werden soll, für Methylamin die Struktur 
C’H,;,NH, (mit Ü.N-Doppelbindung und fünfwertigem Stickstoff) zur 
Diskussion zu stellen, die bereits früher von TuomseEex!) auf Grund 
thermochemischer Daten vorgeschlagen worden war. Nach unseren 
Ergebnissen besteht kein Grund für eine derartige Annahme. Da es 
jedoch für einen Teil der von uns gezogenen Schlüsse von Belang ist, 


daß Methylamin die üblicherweise angenommene Valenzstruktur be 


1) 'THOMSEN, J)., Thermochemistry, 1908. 8. 428. 
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zt (die obenerwähnte Resonanz mit der UN -Bindungesschwingeung 
ire nicht vorhanden, wenn dies die Schwingung einer Doppel- 
ndung wäre), wurde versucht. hierfür unabhängige Belege zu finden. 
‚ıı haben deshalb den Kinbau schwerer Wasserstoffatome in Methyl 
nin quantitativ verfolgt, indem wir die mit schwerem Wasser zum 
‚ustausch gebrachte Verbindung in Form ihres Hydrochlorids veı 
ınnten und das Verbrennungeswasser auf seinen D-Gehalt unter 
:hten. Es ergab sich genau die Zahl austauschbarer Wasserstoffe 
e bei der gemeinhin angenommenen Struktur des Methylamins 
zunehmen ist (2 für Methylamin, 3 für Methylaminhydrochlorid 

Von den möglichen deuteriumsubstituierten Methylaminen sind 

n uns diejenigen untersucht worden, in denen die einzelnen Gruppen 
IIständig substituiert sind. Isotopenmoleküle mit nur teilweise 
ıbstituierten Gruppen, wie z.B. CH,NHD sind isoliert schwer daı 
tellbar, während sie im Gleichgewicht mit anderen Isotopenmole 
külen natürlich ohne weiteres zu erhalten sind. Indem wir die Deu 
teriumsubstitution in der Aminogruppe schrittweise durchführten., 
versuchten wir, neben den Banden von CH,NXH, und CH,ND, die 
von CH,NHD zu finden, jedoch ohne Erfolge, da letztere neben der 
unübersichtlichen Überlagerung der beiden anderen nicht erkennbaı 
waren. Bei derart verwaschenen Banden braucht dies nicht zu veı 
undern. Zu den von uns gezogenen Schlüssen dürften die unter 
suchten Fälle wohl auch ausreichend sein. 

Nach Abschluß unserer Messungen erschien eine Untersuchung 
von EMEL£EUS und BrIscoE'!), die ebenfalls das Spektrum des CH,ND 
betrifft. Diese Autoren verfolgten das Spektrum zu bedeutend küı 
‚eren Wellen als wir, ohne jedoch die Schlüsse zu ziehen, die uns 
durch den Vergleich mit den übrigen Isotopenmolekülen möglich 
waren. Die von uns gemessenen Banden stimmen im wesentlichen 
it den Angaben dieser Autoren überein. 


Herrn Prof. Dr. K. F. BOXHOEFFER danken wir für das freund 
iche Interesse, das er der Durchführung unserer Versuche entzerven 
brachte, Herrn Dr. ©. Rerrz für Ratschläge bei der Darstellung deı 
leuteriumhaltigen Substanzen. Der von uns henutzte Spektograph 
st Herrn Prof. BOXHOEFFER von der Deutschen Forschungssemein 
chaft zur Verfürunge gestellt worden. wofür dieser wir unseren Dank 


ussprechen. 


EMELEUS, H. J. und Briscoe, H. V. A., J. chem. Soc. London 1997, 127. 
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Uber den Aufbau von Polyvinylacetat. 
Von 
Lore Misch und Laurence Picken. 
(Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingzegangen am 28. 5. 37. 


Die Untersuchung der elastischen, optischen und röntgenoptischen Eigen 
schaften des Polyvinylacetats bestätigt die auch auf Grund der beschränkte: 
Löslichkeit anzunehmende Ähnlichkeit seines Aufbaus mit dem des vulkanisierteı 
Kautschuks. Die Substanz ist ebenfalls aus teils vernetzten, teils freien Ketteı 
aufgebaut, die sich beim Dehnen parallel richten, ohne daß dabei Kristallisation 
eintritt. Die hohe reversible Dehnbarkeit ist also nicht auf eine, bei der Dehnun: 


ıuftretende, zweite Phase zurückzuführen. 


Wie zuerst von Griesheim-Elektron!) mitgeteilt wurde, läßt sich 
Vinylacetat leicht zu einer hochpolymeren Substanz, dem Polyvinyl 
acetat, polymerisieren. Während diese Substanz bei gewöhnlicher 
Temperatur hart ist, gewinnt sie bei etwa 60° kautschukähnliche 
Klastizität. 

Im Rahmen der Arbeiten des Genfer Instituts über kautschuk 
elastische Substanzen haben wir diesen Stoff in verschiedener Rich 
tune untersucht. Wir möchten auch an dieser Stelle Herrn Prof 


K.H. Mever für manchen wertvollen Rat vielmals danken. 


Röntgenographisches Verhalten. 

Wie Karz?) schon beschrieben hat, gibt Polyvinylacetat ein 
Rönteendiaeramm, das im wesentlichen aus zwei ziemlich veı 
waschenen Ringen besteht. Bei der Dehnung zeigen gewisse Arten 
der Substanz eine Verdiekung des inneren Ringes am Äquator. Wir 
haben an technischem Polyvinylacetat, das uns die 1. G. Farben 
industrie freundlicherweise zur Verfügung gestellt hatte, den Befund 
von Katz bestätiren können. Fig. la zeigt ungedehntes, Fig. 1b 
sedehntes Polyvinylacetat. 

Die Verdiekung des inneren Ringes am Äquator zeiet an, dab 
durch Dehnen (in der Richtung senkrecht zum Äquator) eine Orien 
tierung der Ketten eintritt, ohne daß sich kristallinisch geordnet: 


Bereiche bilden. 


I) Frdl. 12 (1913) 606. DRP. 281687; 281688. 2) Katz, Kolloid-Z. 593 


(1930) 51. 
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Es tritt also eine Parallellagerung der Ketten nur in einer Rich 
ıne auf. Der Grund dafür, daß in den beiden anderen Richtungen 


ine reeelmäßige Anordnung nicht möglich ist. lieet vielleicht in 





ı l 


Fis h. Röntzendiagramm von Polvvinvla etat. a) ungedehnt bh) vedehnt. 


Plattenabstand etwa 23 mn 


einem unreeelmäßigsen Bau der Ketten! Ks ist möeclich. daß bei 
deı Polymerisation optische \ntipoden auftreten. oder daß Unregel 


mäßigkeiten folgender Art vorkommen 
H—-C-—-H 
ee; OCH, 
H—-ÜCÜ-OCOCH, 
H—-C—H 
H—-C—H 
H—-C0—-OCOCH, 
H—C—H 
H—-C-OCOCH, 


die die eittermäßiee Anordnung der Ketten verhindern. 
Wir haben also hier einen Fall. indem die hohe reversible Dehn 
barkeit nicht an das Auftreten einer zweiten Phase bei der Dehnung 


seknüpft ist, wie das von einigen Forschern ?) angenommen w ird 


STAUDINGER, Die hochmolekularen organischen Verbindungen. Berlin 1932 


S. 114. 2) TuıEssEn und Wirtstaprt, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 359 
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Thermoelastisches Verhalten. 

Die Untersuchungen von Kurt H.MeEyER und seinen Mit 
arbeitern über eine Anzahl kautschukähnliche Substanzen haben in 
allen Fällen gezeirt, daß die rücktreibende Kraft. die die Wiedeı 
herstellung der ursprünglichen Form nach Aufhören der defor 
mierenden Spannung verursacht, zum größten Teil auf die Wärme 
bewegung zurückzuführen ist. Beim Dehnen werden Hauptvalenz 
ketten gestreckt und geordnet. Sobald die äußere Kraft aufsehoben 
wird, führt die Wärmebewegung eine Umordnung der Atome odeı 
Atomgruppen herbei; das System strebt einer geringeren Ordnung zu: 
das Objekt kontrahiert sich: dabei vermehrt sich die Entropie. 

Bei allen bisher untersuchten Fällen (mit Ausnahme des ge 
eignet vulkanisierten Kautschuks), also beim Phosphornitrilchlorid !), 
beim schwach vulkanisierten Kautschuk?) und beim elastischen 
Schwefel’). hat sich beim Dehnen eezeist, daß die Orientierung zur 
Bildung von Kristalliten führt. Daß in diesen Fällen eine Kristallisa 
tion eingetreten ist, wurde röntgenographisch und thermodynamisch, 
d.h. aus der Abnahme der inneren Energie bei isothermer Dehnung, 
nachgewiesen. Das Röntgendiagramm des Polyvinylacetats weist 
nun auf Orientierung, aber auf keine eigentliche Kristallisation hin. 
Es wurde untersucht, ob auch hier das thermoelastische Verhalten. 
den röntgenographischen Befund bestätigt. 

Das Prinzip der Methode (für Einzelheiten siehe K. H. Meyer, 
LoOTMAR und PANKOW 1936) ') besteht in der Bestimmung der elasti 
schen Kraft, die eine bei konstanter Länge eingespannte Probe des 
Materials in Abhängigkeit von der Temperatur ausübt. In einem 
kleinen Temperaturintervall kann die Kraft A (bei konstant gehal 
tener Länge der Probe) in erster Näherune als lineare Funktion von T 
(der absoluten Temperatur) wiedergegeben werden : die Kurve A = f(T) 
wird durch ihre Tangente ersetzt. Die Gleichung dieser Tangente ist 

K=a+bT. (1) 
Man kann nun zeieen. daß 
oE 08 


a al, und 5 31), 


ist (# = innere Energie, S = Entropie, !-- Länge). 


MEYER, K.H., Lortmar und Pankow, Helv. chim. Acta 19 (1936) 930. 
2) Katz, Chem.-Zte. 49 (1925) 353. ) (+0, Y., Genfer Diss. 1934. ı) MEYER, 
K.H., Lortmar und PAaxKow, Helv. chim. Acta 19 (1936) 930. 
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Tritt bei der isothermen Dehnung Kristallisation ein. dann muß 
ie innere Energie abnehmen, d.h. (d#/d/), 0 sein. In unserem Fall 
ristallisiert nach dem Röntgenbild das Objekt beim Dehnen nicht 
ıan muß also erwarten, daß die innere Energie jedenfalls nicht 
ıbnimmt, d.h. (El), 0. 

Der Temperaturkoeffizient der Kraft b (88/07), ist gleich 
er Änderung der Entropie bei isothermer Dehnung. Bei den meisten 
sten Körpern wird die Entropie bei isothermer Dehnung zunehmen 
lenn man findet in den meisten Fällen 5 0: tritt dageren bei einem 
Stoff eine Orientierung während der Dehnung ein, so muß die Entropie 
bnehmen. In unserem Fall ist 
Iso zuerwarten, daß unter den 


Bedineuneen. wo rönteenogra 


phisch eine Orientierung nach ge 
R . T L 
ewiesen werden konnte (Deh | nr 
e u N BE 
nung bei etwa 70° auf das en 


fünf- bis zehnfache der uı ? 


sprünglichen Länge) die En 





tropie abnimmt, d.h. der Tem 

peraturkoeffizient der Kraft 1% , 

positiv ist. BA 
Die Messungen wurden im ie - 


PoLanyvischen Dvnamometer!) ” 
- Fig. 2 l’emperatur-Spannungskurven von 


ıusgeführt. Man beobachtet äe Kor Dieser ana DER: 2BB 
die Anderung der Kraft mit und 4009, 

ler Temperatur, nachdem sich 

bei einem bestimmten Dehnungsgrade das Gleichgewicht einge 
stellt hat. Es wurden Versuche bei Dehnung um 100, 200, 300 
ınd 400 oemacht. Bis zu einer Dehnung von 100 ist der 
Temperaturkoeffizient der Kraft negativ, wie der eines normalen 
Körpers (vgl. Kautschuk bei schwacher Dehnung). Oberhalb dieses 
Dehnungsgrads und bei Temperaturen oberhalb 50° ist der Ko 
effizient positiv, d. h. die Entropie nimmt bei isothermer Deh 
nune ab, die Ketten orientieren sich. Unterhalb 50° nimmt der 
Koeffizient schnell ab, wird zunächst Null und dann negativ. 


Die Substanz ist jetzt gefroren und hat den Koeffizienten eines 


2. techn. Physik 6 (1925) 122. Meyer und Ferkrı, Helv. chim. Acta 18 
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normalen festen Körpers. Fig. 2 zeigt die gemessenen Temperatuı 
Spannungskurven für Dehnungen um 100, 300 und 400°,. Dei 
Schnittpunkt der Tangenten dieser Kurven mit der A-Achse liegt 
immer im positiven Gebiet. Die Konstante a in der Gleichung (1 
und damit die Größe (d# »), ist also immer positiv. In dem ganzeı 
Beobachtungsgebiet nimmt E also bei isothermer Dehnung zu: es 
findet keine Kristallisation statt. 

Die Untersuchung des thermoelastischen Verhaltens des Poly 
vinylacetats zeigt also, daß bei der Dehnung (oberhalb 50°) ein« 
Orientierung der Ketten stattfindet, ohne daß sich kristalline Bereich: 
bilden: sie führt also zum «eleichen Ergebnis wie die röntgenographi 


sche Untersuchung. 
Die Relaxation. 


Wird Polyvinylacetat schnell gedehnt und dann bei konstanteı 
länge und konstanter Temperatur gehalten, so nimmt die Spannung 
ab und nähert sich asymptotisch einem endlichen Wert. Fig. 3 gibt 


eine Messung der Spannung 


| als Funktion der Zeit: die 
\ Probe wurde bei 70° auf 
r +0 oedehnt. Nach 20Mi 


nuten hat sich das Gleich 

eewicht eingestellt. und 

o zwar ist die Spannung um 
etwa 40”, zurückgegangen 

Das Polyvinylacetat 

relaxiert also beerenzt. Dies 

Verhalten deutet darauf 

hin. daß ein Teil der Ketten 

miteinander zu einem losen 

dreidimensionalen Netz fest 


Fir. 3. Geschwindigkeit der Relaxation 
bei / 70°, Dehnunze 200 bzw. 400°. verknüpft sind. Das Vor 
handensein eines vernetzten 
Systems wurde durch Löslichkeitsversuche nachgeprüft, für deren 


Durchführung wir Herrn Dr. J. F. Sievers danken. Es wurden 


Proben von je 1g Polyvinylacetat in je 60 cm? Aceton, Benzyl 
alkohol, Toluol und Eisessig angesetzt und 14 Tage geschüttelt 


Die Substanz löst sich in keinem der vier Lösungsmittel vollständig 


es bleibt immer ein zwar stark gequollener, aber unlöslicher Rück 
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ınd, den wir einem vernetzten System!) zuschreiben müssen. Dei 
vernetzte Teil der Substanz gibt eine viscose Lösung. 
Polvvinylacetat ist also aufgebaut aus Ketten, die zum Teil 
rnetzt und zum Teil frei sind. Beim Dehnen tritt eine Orientierung 
er Ketten ein: d.h. die vernetzten Ketten haben das Bestreben 
h möglichst parallel der Zugrichtung auszurichten und werden 
ıbei weniestens ein Teil der freien Ketten mitreißen. Wird nun 
IS oedehnte Stück bei konstanter Länge eehalten. so kann die 
Värmebewegung eine Desorientierung nur der freien Ketten hervoı 
fen. (Im Falle eines Kettensystems ohne Vernetzung wie z.B 


ıvulkanisierten Kautschuks. bewirkt die Wärmebewegung eine voll 


YA 
HU 
[4 ff 
| [ B_ \hnahmı der Dopp Ibrechung vEeMEessen ıls Ganrunterschied bei d 
ıxation bei 50° und etwa 400% Dehnung. Dicke des Präparats etwa 0'2 ı 


ständige Desorientierung durch Abegleiten aller Ketten aneinandeı 
Die Vernetzung eines Teils der Ketten zeigt sich in der Besrenztheit 
ler Relaxation. 

Da hiernach die Relaxation mit einer teilweisen Desorientierung 
erknüpft ist, muß bei der Relaxation eine Abnahme deı Doppel 
breehung eintreten. Wir haben die Doppelbrechung bei konstanteı 
Länge und konstanter Temperatur als Funktion der Zeit vemessen 
Fig. 4 zeigt den beobachteten optischen Gangunterschied als Funk 
tion der Zeit. Die Abnahme (um etwa 35’,) bestätiet die schon veı 
ıutete partielle Desorientierung bei der Relaxation: es muß abeı 
larauf hingewiesen werden, daß es unmösglich ist. zu entscheiden 
velcher Anteil der gemessenen Doppelbrechung auf Orientierung 
eruht, ein Teil dürfte auf Spannungsdoppelbrechung zurückzu 


führen sein. 
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Die Abnahme der Orientierung bei der Relaxation zeigt sis 
auch im Röntgendiageramm. Es wurde eine Probe bei 70° schne 
auf das etwa zehnfache gedehnt, abgeschreckt und eine Aufnahm 
bei Zimmertemperatur gemacht. Daraufhin wurde das eingespannte 
Stück 1 Stunde im Wasserbad bei 70° getempert, wieder abgeschreck 
und aufgenommen. Während die erste Aufnahme eine Verdiekun 


‘ des inneren Rings an 
g/mm“ #97 Aquator zeigt, ist sie bei 


P°. } der zweiten verschwunden 


Ri \ ‘ 
Pi f d. h, die Orientierung is 


für den röntgenographi 


M 


schen Nachweis zu gering 


r Pr / oeworden. 
5} F / Aus den elastischen 
v4 


Kigenschaften, dem opti 
/ P schen Verhalten und dem 
Y Röntgendiaeramm läßt 
sich somit das eleiche Bild 
pr. vom Aufbau des Polyvinyl 
r ; acetats ableiten, das auch 
25 r / aus den Löslichkeitsveı 
ae suchen hervorgeht : ähnlich 
Fire. 5. Zuge-Dehnungskurve von Polvvinvlacetat i ER ? 
z en 5 wie der vulkanisierte Kaut 
bei 70°. Dehnungsgeschwindirkeit etwa 80% 
> r \ N ‘ > 

pro Minute. schuk besteht das Poly 
vinylacetat aus einem losen 
Netz. in dessen Maschen freie Ketten eingebettet sind. Die hohe 
reversible Dehnbarkeit des Polyvinylacetats (bis auf 1000 ,) läßt auf 
eine verhältnismäßig eroße Kettenlänge (Länge der Ketten zwischen 
zwei Knüpfstellen) schließen. Ebenso zeigt die ‚leichte‘ Dehnbarkeit 
(siehe Fie. 5). d.h. die geringe Zunahme des Elastizitätsmoduls mit 

der Dehnung. daß die Ketten lang sein müssen. 


Genf, Laboratoires de Chimie org. et inorg. de l’Universite. 


Mai 1937. 
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Elementarzellendiagramme und Mikrostruktur 
von Kautschuk-..Einkristallen“. 
Ermittlung des Kautschuk-Makromolgitters 
nach neuen Röntgenmethoden. 


164, Mitteilung über hochpolymere Verbindungen 


Von 
Erwin Sauter. 
(Aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Freiburg 31 


(Mit 11 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 10. 5. 37 


Von einkristallartig strukturierten Präparatschnitten eines gefrorenen 700% 
lehnten Kautschukbandes wurden Aquatorelementarzellendiagramme (Röntgen 
niometerdiageramme) der Zonenverbände der drei Hauptachsen aufgenommen. 

Die Klementarzelle wird hieraus eindeutig bestimmt. Aus einem spektralmono 
hromatischen Faservolldiagramm ergibt sich, daß sehr schwach auch die Inter 
renz (010) von der diatropen Faserbasis vorhanden ist, daß also die ungeraden 
Ordnungen nicht ganz ausgzelöscht sind. Ein neues Klementarzellenmodell wird 
bgeleitet. Mikroaufnahmen zeigen, daß in den untersuchten Präparaten mikro- 


KOPISC h oroße, einheitli« he, lamellare Kristallbereiche vorlag n 


Einleitung. 

In einer vorausgegrangenen Mitteilung?) konnten durch die Aus 
oestaltung der kristallmonochromatischen Aufnahmetechnik und die 
sleichzeitire Anwendung der Vertikalkegelkamera zahlreiche neue 
Interferenzen im Faserdiagramm der nativen Cellulose aufgezeigt 
verden, darunter auch diatrope Reflexionen, die jedoch K. H. MEyEr 
nach einer kürzlich erschienenen Arbeit?) an Hand einer unter 
belichteten Schwenkaufnahme noch nicht hat feststellen können. 
Ferner wurden in der vorigen Arbeit Elementarzellendiagramme von 
einkristallartig strukturierten B-Cellulosepräparaten wiedergegeben, 


1) 163. Mitteilung vgl. G. V. ScHhurz, Z. physik. Chem. (A) 179 (1937) 321. 
/ugleich 12. Röntgenographische Mitteilung des Verfassers. 2) SAUTER, E., Z. 
hysik. Chem. (B) 35 (1937) 83. )) Meyer, K.H. und Misch, L., Helv. chim 
\cta 20 (1937) 232. In der Anmerkung am Schluß dieser Arbeit sagt K. H. MEYER 
ber meine Veröffentlichung folgendes: ‚es conclusions, dont une partie est 
ırement hypothetique, sont, dans une large mesure, le resultat d’une techniqu« 

fectueuse et d’une m&connaissance de la theorie.“ In Entgegnung hierzu 


ei auf die Ergebnisse der nachfolgenden Arbeit verwiesen! 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 36, Heft 5/t 2Sa 
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und zwar des Zonenverbandes der Faserachse und einer Gitterrichtun 
senkrecht dazu, aus denen die höhere Orientierung der erzeugte 

Texturen hervorgeht. Aus dem Elementarzellendiagramm der Faseı 
achsenzone ergab sich, daß das Intensitätsmaximum der Interfereı 

A, (sin 9° —0'1270) im Gegensatz zu den Angaben von MEYER un 
MARK auf die gleiche Gitterlinie des reziproken Gitters zu liege: 
kommt, wie das der Interferenz A, (sin #°—0'0830). Eine entlan: 
dieser Gittergeraden weiter außen lierende Interferenz (mit (006 
bezeichnet) muß als weiterer Hinweis dafür gelten, daß diese Rich 
tung eine Hauptgitterrichtung quer zur Faserachse darstellt !), di. 
etwa unter 85 gegen die andere Hauptrichtung liegt. Das dami 
bestimmte Flächeneitter ist anders als das von MEYER und MARK an 
segeebene und stimmt nahe mit dem früheren von SPONSLER und 
DorRE überein. Es wurde offen gelassen, wie die vier Ketten in de 
neuen Elementarzelle zueinander liegen und welche Raumgruppe de 
nativen Üellulose zuzuschreiben ist. Dagegen wurde hervorgehoben 
daß eine genaue dieonale Schraubenachse, wie sie MEYER seinen 
Intensitätsrechnungen zugrunde legt, auf der Hauptvalenzkette nicht 
vorhanden sein kann, da die ungeraden Reflexionen (030)?) und 
(050) der Faserbasis nicht gesetzmäßig, d.h. vollständige ausgelöschi 
sind, sondern nach dem Faserdiageramm zu schließen an di« 
(‚rößenordnunge von (020) herankommen. 

Die Sicherheit dieser Aussagen über die Hauptgitterrichtungen 
quer zur Faserachse hängt im wesentlichen davon ab, wie weit 
sehend man im Elementarzellendiagramm aus der Lage der Inteı 
ferenzmaxima auf die gegenseitige Zuordnung im reziproken Gitteı 
schließen darf. Wenn eine einkristallähnliche Fasertextur vorhanden 
ist, dann genügt die Beobachtung von einem oder einigen Äquatoı 
reflexen auf den beiden Hauptgitterrichtungen des Flächengitters 
bereits, um das Flächengitter und seine Konstanten festzuleren 
Dabei kann höchstens der Fall eintreten, daß die gewählten Perioden 
nicht die kleinsten Translationen des reziproken Flächengitters sind 
Es ist zur Indizierung und Symmetriebestimmung gar nicht erfordeı 
lich, daß die Gitterkonstanten sehr genau vermessen sind, denn si: 


brauchen nur so genau gemessen sein, daß mit Sicherheit die doppelt: 


1) Dies trifft auch dann zu, wenn diese Interferenz die „durchschlagende‘ 


(016) der 1. Schichtlinie ist, da diese bei der Goniometrierunge ihr Intensitäts 


maximum an der gleichen Stelle hat. 2) Aus neuen Faserdiagrammen auf 


90 -Kegel ist zu schließen, daß auch (030) vorhanden ist. 
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ler dreifache bzw. die halbe oder zedrittelte Translation ausge: 
hlossen werden kann. Im Falle der Gitterbestimmung der 
tiven Cellulose handelte es sich im besonderen darum 
stzustellen. ob die Interferenz A, im Elementarzellen 
‚eramm der Faserachsenzone unter einem Winkel von 
va 90° zu der Interferenz A, liegt oder unter einem von 
ır 45°. Ist die neue Angabe zutreffend, dann ist das MEYER-MARK 
he Gitter unrichtig und es spielt diesbezüglich keine Rolle, ob bei 
iicen anderen Interferenzen noch eewisse Indizierunesunsicherheiten 
stehen die bei der genaueren Untersuchung si h 1a rufklären müssen 
I. Der zur nativen Cellulose analoge Fall der Gitterbestimmung 
des Kautschuks. 
Die Beurteilung der eben geschilderten Verhältnisse ist leichteı 
lich, wenn an einem ganz anderen Beispiel die Lösung ähnlicher 
ittirer Fragen gezeigt werden kann. Bei dem Problem der Gitter 
estimmung des Kautschuks lieet, wie im folgenden erläutert wird 
enau der gleiche Fall wie bei der nativen Cellulose vor, daß nämlich 
vischen zwei Gittervorschlägen entschieden werden könnte, wenn 
us dem Elementarzellendiagramm der Faserachsenzone wieder von 
ner A,-Interferenz eindeutig zu sagen wäre, daß sie unter eineı 
Vinkel von 90° oder von ungefähr 45° zu einer bestimmten Haupt 
tterrichtung liegt Diese Lage ist so zustande oekommen 
Nach deı Entdeckung der Kristallisation des oedehnten Kaut 
huks durch I. R. Karz!) haben vor allem Havser und MARK 
nd dann MARK und v.SusıcH?) die Gitterbestimmung aus dem 


Faserdiaeramm durchgeführt. Die letzteren konnten dadurch ers 


als überzeugende Angaben über das Kautschukeitter machen. dal 


ihnen gelang, durch starke Dehnung (1000 °,) dünner Kautschuk 
Ime „‚eeregelte Micellarstrukturen‘‘ herzustellen und zu untersuchen 
Bei der Durchstrahlung dieser Präparate senkrecht und parallel zuı 


Filmebene ergaben sich Faserdiagramme mit charakteristischen In 


tensitätsunterschieden bestimmter Interferenzen. die eine einkristall 


hnliche Regelung in den Präparaten aufzeigten. Dies wurde auch 


lurch ein WEISSENBERG-Diagramm der Faserachsenzone nachzewie 


sen, aus dem hervorging, daß die beiden ersten intensiven Aquatoı 


1) Katz, J.R., Naturwiss. 13 (1925) 410. 2) Hauser, E. und Mark, H., 
Kolloid-Beih. 22 (1926) 64. ) MARK, H. und v. SusıcH, G., Kolloid-Z. 46 


1928) 11. 


28% 
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reflexe A, und 4, im reziproken Gitter unter einem Winkel voı 
etwa 90° zueinander stehen. Für die weiteren Äquatorreflexe A 
und A, wurde die Annahme gemacht, daß sie die doppelten Ord 
nungen von A, und A, sind, was offenbar aus dem WEISSENBERG 
Diagramm nicht zu ersehen war. Es ergab sich eine rhombisch: 
Elementarzelle mit der Faserachsenperiode von S1+01AÄ und deı 
anderen Perioden zu 83 und 123A. Aus der Dichte von 09: 
des gedehnten Kautschuks ergab sich jedoch eine Zahl der Grund 
moleküle von 71 für die Elementarzelle. Diese sollte wohl 8 sei 
und der übergroße Unterschied bewies eben, daß die Gitteı 


bestimmune noch einen Fehler enthielt. 


Die Ergebnisse wurden in einem Elementarzellenmodell des 


Kautschuks zusammeneefaßt!), das in der nachstehenden Figuı 


wiedergeeeben ist. 








Fig. 1. Elementarzellenbild des kristallinen Kautschuks und digonale Haupt 


valenzschraubenketten nach MARK, MEYER und Susıch (1928). 


1!) Vgl.: MEYER und MARK, Der Aufbau der hochpolymeren organischen Natur 
stoffe. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1930. S. 189ff. 
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Danach glauben MARK und MEYER erwiesen zu haben, daß die den 
Klementarkörper durchziehenden vier Hauptvalenzketten aus Isopren 
esten aufgebaut sind, die (entgegen einer von STAUDINGER!) geäußerten 
\uffassunge) eis-Konfiguration besitzen und nach Art einer dieonalen 
schraubenachse auf der Hauptvalenzkette aufgefädelt seien 

Ein neuer Versuch, die Unstimmigkeit des MARK-Susichschen 
itters zu beseitieen. wurde 1936 von K. H. MEyeEr und W. LOTMAR 
urchseführt ?). die die Genauiekeit der Gitterbestimmune steigern 
u können elaubten. Sie 


tützten sich hierbei auf 


lie graphische Auswer | a 2 En 
ıne des Faserdiaeramms er er 


ıch einer von mir ange 





ebenen Methode ?). ohne 


llerdinges eine sorgfältige 3 y | 
Prüfung auf Fehlermög ®) | 
lichkeiten!) zu machen. | 





Uber die so abeeleitete | a 
neue monokline Zelle wer | 
| 
den folgende Angaben ve | 23 53 | 
macht: h Faserachse er ee c 
OTTO O5AÄ.c 1265 [233 y 
a—=Ss54 A. 3B=83°7 20. r 
i ; Fir. 2. Das neue Gitter von MEYER-LoTMAI 
Die neue Zelle und 1936) mit angeblich nachrewiesenen Rechts- und 


die .‚Genauiekeit‘ ihrer Linksketten (Razematkristall 
Bestimmung beruht auf 

der graphischen Indizierung einer einzigen Interferenz, nämlich des 
Reflexes A,, der eine Interferenz (304) sein soll. Dies führte zuı 
Festleeung des monoklinen Achsenwinkels und so zur Umindizierung 
der übrigen Reflexionen. Daraus wurde dann die Raumgruppe (€), ab 
geleitet. Aus der Diskussion der Symmetriebeziehungen zwischen den 
vier Kettenzügen in der Elementarzelle (nach C ,) glaubten die Autoren 
dann foleern zu dürfen. daß stereomere Rechts- und Linksketten in 
der Zelle nachgewiesen wären und der Kristall als ein molekulares Raze 
mat aufzufassen sei. Die Fig. 2 veranschaulicht ihre Auffassung. 
!) STAUDINGER, H., Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Kauf 
huk und Cellulose (Berlin 1932), S. 115 bzw.: Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 927 
MEYER, K.H. und LoTtmar, W., Wien. Mh. f. Chem. 69 (1936) 115. SAUTER, E., 


Kristalloer. 84 (1933) 453. t) SAUTER, E., Z. physik. Chem. (B) 35 (1937 


oe N > ° } 
Z. physikal. Chem \bt.B. Bd. 36, Heft 5« Fasz 
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Aus dem Vorstehenden geht hervor, daß die Entscheidung übe 
das MEYER-LoTMARsche Gitter zunächst damit steht und fällt, ob iı 
der Äquatorschichtebene der Faserachsenzone die Inter 
ferenz A, eine Lage von etwa 45 gegen die Richtung de 
teflexe A, (=200), A, (=400) hat, oder eine von 9° (wenı 
nämlich A, die zweite Ordnung von A, (=002) also (004) ist 
Diese Frage, die charakteristisch für Gitterbestimmungen aus Faseı 
diagrammen ist, müßte mit Hilfe der neuen Goniometermethod: 
der Elementarzellendiagramme mit einem geeigneten Präparat be 
sonders offenkundig zu entscheiden sein. Daraus kann man siel 
dann auch ein Bild davon machen, inwieweit es berechtiet 
war, aus dem früher mitgeteilten B-ÜCellulose-Elementar 
zellendiagramm die oben besprochenen Folgerungen zu 
ziehen. 

Nachstehend wird gezeigt. daß das MEYER-LoTMmARsche Gitter 
keinen Fortschritt gegen das von MARK-SusıcHh bedeutete und auf 
einer Fehlindizierung beruht. Der Fehler von MARK-SUsSIcH wird 
aufgefunden. Das genaue Gitter und ein neues Elementarzellenmodell 


werden abeeleitet. 


Il. Präparat-Herstellung und Aufnahmetechnik. 

Die einkristallartig orientierten Kautschukpräparate wurden in 
ähnlicher Weise gemacht, wie von MARK und SusicH angegeben wird 
nämlich durch starke Dehnung (etwa 700°,) von Bändern von 
Hevea-('repe- und auch smoked-sheet-Kautschuk, die jedoch durch 
Erwärmen in heißem Wasser erst ‚aufgeschmolzen‘‘ wurden. Nur 
wurden in unserem Falle so dicke Bänder über ein Platte gespannt 
daß aus dem durch Abkühlung mit Leitungswasser gefrorenen kri 
stallinen Kautschuk die Präparate in Form von Stäbchen von etwa 
I mm? Querschnitt und 1 bis 5mm Länge geschnitten werden konnten 
Bezeichnet man die Faserachse als b-Achse, die Richtung senkrecht 
hierzu in der Bandebene als die der a-Achse, diejenige senkrecht zı 
diesen beiden Achsen als die der e-Achse, dann wurden drei Arten voı 
Präparaten aus dem Band mit einer Rasierklinge herausgeschnitten 
Bei zweien war die etwa 5 mm lange Kante die b-Achse und di 
a-Achse, während die dritte Präparatsorte aus kleinen Würfeln be 
stand, deren eine Kante die c-Achse war. Die Stäbchen wurden stets 


zwischen 0° und 25° gehandhabt, wobei insbesondere das Erwärme:ı 


mit der Hand vermieden werden mußte, da sie dann schmolzen un: 
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ch auf ein Siebentel ihrer Länge zusammenzogen. (In dieser Weise 
onnte die genaue Dehnung der Präparate festgestellt werden!) Diese 
räparate wurden nun wie Einkristalle in der gekühlten Röntgen- 
oniometerkamera und der Vertikalkegelkamera justiert. Die Gonio 
ıeteraufnahmen erfoleten am SEEMANN-Rohr bzw. MÜLLER-Rohı 
it nickelgefilterter Kupferstrahlung, während zur Herstellung des 
pektral-monochromatischen Kegelfaserdiagramms ein SEEMANNscher 
Ionochromator für (u-K -Strahlung mit einem sehr guten Steinsalz 
ristall zur Verwendung kam. Die Aufnahmezeiten betrugen bei den 
Röntgengoniometeraufnahmen 10 bis 18 Stunden. bei der mono 
hromatischen Aufnahme 40 Stunden. bei einer Röhrenbelastune im 


Halbwellenbetrieb von 30 kV Scheitelspannung und 20 mÄ 


III. Das spektralmonochromatische Drehfaserdiagramm. 


Mit dem Präparatstäbchen, das als lange Kante die Faserachse 
hatte, wurde zuerst die spektral-monochromatische Drehkristall 
aufnahme gemacht, um einen Überblick über alle hierbei entstehenden 
Interferenzen zu erhalten und um im besonderen zu sehen, welche 
äquatorialen und diatropen Reflexionen vorhanden sind. In diesen 
Diagrammen sind besonders die schwächeren Interferenzen sehr gut 
zu sehen, weil die Diagramme infolge des Weefalls der Bremsstrahlung 
und der 3-Strahlung außerordentlich klar und kontrastreich sind. Das 


) 


Kereldrehkristalldiaeramm ist in der folgenden Fig. 3 wiedergegeben. 





Fig.3. Spektralmonochromatisches Drehfaserdiagramm von einkristallartigem 


Kautschukstäbehen (700% Dehnung). Der schwache Faserbasisreflex (0 10) ist 


vorhanden; zwischen den ersten vier Aquatorreflexen sind keine weiteren schwachen 


Interferenzen vorhanden. Beachte die übermäßige Breite des zweiten Aquator 


reflexes! 
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Aus dem vorstehenden Diagramm, dessen vollständige Veı 
messung hier noch nicht gebracht wird. sind die folgenden Beoh 
achtungen hervorzuheben: 


I. Es ist darin deutlich der sehr schwache diatrope Reflex (010 
sichtbar, so daß also die Auslöschung der ungeraden Ordnungen genaı 
eenommen nicht vorhanden ist. 

2. Innerhalb der ersten vier intensiven Aquatorreflexe sind kein: 


weiteren mehr zu beobachten. 


3. Im Gegensatz zu dem kristall-monochromatischen Faseı 
diagramm der nativen Ramie ist im Kautschukdiagramm das Linien 
gitterspektrum von der ‚‚ultrakristallinen” Fasertextur auf dem 
Äquator und der 1. Schichtlinie nicht zu sehen; jedoch ist ein ähn 
licher Effekt auf der 2. Schichtlinie angedeutet. Die Kautschuk 


kristallite sind also um Größenordnuneen dicker als die 


('ellulosekristallite. 


t. Die auf dem Kegelfaserdiagramm der nativen Cellulose auf 
der diatropen Richtung (senkrecht zum AÄquator) vorkommenden 
„Doppelreflexe‘ auf der 4. und 5. Schichtlinie sind reale Reflexionen, 
die nicht von der Strahlenblende oder dem Brennfleck der Röhre 
verursacht sein können, denn im Kautschukdiagramm ist bei Ver 
wendung der gleichen Aufnahmeanordnung dieser ‚‚Effekt‘‘ nicht 
vorhanden. 

IV. Die Äquator-Elementarzellendiagramme 
des Kautschuk-,Einkristalls“. 


Von dem gleichen Präparat, von dem das Faserdiagramm der 
Fig. 3 stammt, wurde nun mit der früher beschriebenen Rotations 
eoniometerkamera (Hersteller Seemann-Laboratorium Freiburg i. Br.) 
das Äquator-Elementarzellendiagramm der Faserachsenzone auf die 
in 45°-Stellung rotierende Scheibe aufgenommen. Es ist in Fig. 4 
gebracht. 

Durch das vorstehende Diagramm muß man sich die S-förmigen 
Hauptgitterlinien gezogen denken, die durch den Mittelpunkt des 
Diagramms gehen. Auf einer solchen Linie liegen die verschiedenen 
Ordnungen der Reflexionen einer bestimmten Netzebene. Aus dem 
Diagramm der Fig. 4 sind nur zwei Gitterlinien zu erkennen, die 


einen Winkel von 90° miteinander bilden. In der Richtung (h00) 


(00) liegen die Intensitätsmaxima von A, und A, und in Richtung 














N 
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007)— (007!) die von A, und A,. Wäre 4, eine Interferenz (403)'), 
vie MEYER und LoTMAR angeben, dann müßte das Intensitätsmaxi- 
ıum unter einem Winkel von etwa 50° gegen die Richtung (A000) 
h00) stehen, was sicher zu beobachten wäre. 

Zur Nachprüfung und Bestätigung der Aussagen aus dem Ele- 
nentarzellendiageramm der Faserachsenzone ist es erforderlich, die 
Klementarzellendiagramme der beiden anderen Hauptzonen auf 


unehmen. also der «-Achse und der c-Achse. Beim Vorhandensein 


h00 





001 o0l 
Roo 
Fir. 4. Klementarzellendiagramm der Faserachsenzone (Reflexe AV7T), das die 
Flächennormalwinkel der Netzebenen zu den Reflexen A,. As, A, und A, aufzeigt. 


Entgegen der Angabe von K. H. Meyer und W. LoTMAar ist in A, die erste Ordnung 


von 4,. (4,=(200), A3=(400), As=(002), 4,=(004 


einer wirklich einkristallartigen Struktur in unseren Kautschuk 
stäbehen sollten im Elementarzellendiagramm der «a-Achsenzone 
Reflexionen 0%/) senkrecht zur Gitterlinie (00) — (00) nur die 
Reflexionen (007), d.h. A, und A, auftreten, vorausgesetzt, daß die 
b-Achse orthogonal ist. Andererseits muß man erwarten, daß im 
Klementarzellendiageramm der c-Achsenzone (Reflexionen A%0) in der 


Richtung senkrecht zu (00) — (00) sich nur die Reflexionen (k00) 


1) Hier sind a- und c-Achse vertauscht gegen MEYER und LoTMmArRSs Bezeich 


‚ungen. 
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befinden, also A, und A,. Hierbei sind die Reflexionen (00) die 
diatropen der Faserbasis. Das Ergebnis der beiden Aufnahmen sin« 
die Diagramme der Fig.5 und 6. 

Es läßt sich auf Grund der obigen Diagramme nun leicht eı 
klären, worauf der Fehler des MarK-Susıchschen Gitters und der 
Irrtum von K.H. Meyer und W.LoTMmar beruht!). Die Tabelle 1 ent 
hält hierfür zunächst die Vermessung der Äquatorreflexe des Faser 
diagramms, wobei immer die Reflexmitte gemessen wurde. Für 4, 
ist außerdem noch die Reflexbreite angegeben, da dies eine Doppel 


interferenz ist. 


0k0 


o0ol 





0k0 


Figr.5. Elementarzellendiagramm der a-Achsenzone (Reflexe 0 k L): infolge nicht 
sanz genauer Orientierung und nicht ganz vollständiger „Einkristall"-Struktur 
„schlagen“ einige intensive Reflexe (z. B. die Interferenz A,),=200) noch leicht 


durch. Man sieht die Zugehörigkeit von A, zur Gitterlinie von A, (=002), ferner 


die Halbierung der Translation in Richtung (007) durch den Reflex (0 21); der 


Winkel zwischen 0 k0) und (00 _L) ist genau 90°; der Reflex (010) ist nicht zu 


sehen; das Diagramm ist noch unterbelichtet. 


!) Wäre die graphische Indizierung ebenso sorgfältig für die übrigen Inter 
ferenzen des Faserdiagramms ausgeführt worden, was nicht der Fall war, danı 
hätte die unrichtige Indizierung von A, bemerkt werden können. Es wären 
dann die wieder sehr weitgehenden theoretischen und hypothetischen 


3etrachtungen MEYERS, die an die Fehlindizierung anschließen, ver 


mieden worden. 














I 





ementarzellendiagramme u. Mikrostruktur von Kautschuk-,,Einkristallen‘‘. 415 


ıbelle 1. Glanzwinkel der Äquatorreflexe des Faserdiagramms und 


duzierte (auf4=1A) Vektoren des reziproken Gitters. Mittenmessung. 





Reflex Glanzwinkel sin #/}=sin # Index 
A, ı » VOSOO 200 
1» 10° 30° 01182 002. 300 
Breite 9° bis 12 0'101 bis 0'135 
1a 14° 10° 01587 00 
» 20°15 0'2245 004 
l- 29° 30 03195 300 
1 35° 13 03750 
| 38 0 "4000 
ok0 


hoo 





0ko 


Fige.6. KElementarzellendiagramm der e-Achsenzone (Reflexe h k 0): der Reflex 4 
schlägt hier sehr viel stärker durch, als nach dem vorstehenden Diagramm aus dem 
Vergleich mit dem Reflex A, zu erwarten ist, d. h. man sieht hier genau, daß auch 


lie Reflexion (300) neben (200)= A, und (400)= A, vorhanden ist, daß als 


A, eine Doppelinterferenz ist (002 300)). 


Rechnet man mit den sin #’-Werten der Reflexionen (200), 
100) und (004) diejenigen der Reflexionen (300) und (002) aus, 
dann erhält man 01200 und 01123. Die Breite des Reflexes 4, ist 
so eroß, daß die sin #’-Werte der beiden Ränder. wie man aus deı 
Tabelle ersieht (0101 und 0'135). sich über und unter die oben be 
rechneten Mittenwerte erstrecken. Von den beiden Reflexionen (002 


und (300) ist (002) die intensivste, wie aus dem Elementarzellen 
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diagramm der Faserachsenzone hervorgeht, in welchem das Intensi 
tätsmaximum des A,-Ringes bei (002) liegt. Die Doppelnatur des 
Reflexes A, ist die Ursache, warum im vorgenannten Diagramm das 
Intensitätsmaximum auf dem A,-Ring viel breiter sich erstreckt 
als es bei den übrigen Interferenzen der Fall ist. da die beiden Reflex: 
in dem Ring zusammenfließen. Im Elementarzellendiagramm dei 
a- und e-Achsenzone dageren treten (002) und (300) allein auf 
Im Faserdiageramm überlagern sich also die dieht bei 
einanderliegenden Interferenzen (002) und (300) zu eineı 
einzigen Interferenz von größerer Breite. Aus der Mitten 
vermessung dieser Interferenz erhält man aber einen 
sin #’-Wert, der weder zu demjenigen von A, (004) noch 
zu dem von A, (= 200) in einem rationalen Verhältnis stehen 


'). MarK und Susıch haben zwar die Aquatorinterferenz (300 


kann 
nicht gefunden, aber die anderen vier riehtie indiziert. Zur Be 
rechnung der Gitterkonstanten der c-Achse benutzten sie jedoch den 
unrichtigen Mittenwert von A,. MEYER und LoTMARr dagegen glaub 
ten aus der genauen Mittenvermessung der A,- und 4A,-Interferenz 
schließen zu müssen, daß MARK-SusıcH unricehtig indizierten. Das 
führte sie zu der unrichtigen Annahme, daß 4A, die Interferenz (403) 
sei und das Gitter monokline Achsen habe. Daß es mörlich war, 
diesen für Faserdiagrammauswertungen bezeichnenden 
Fall so leicht aufzuklären, beweist die besondere Eig- 
nung der neuen Röntgeneoniometermethode zur Unter 
suchung polykristalliner Faserstoffe (d.h. aller Arten von 
Faser- und Folientexturen). Die MEYER-LoTMmARsche Gitterbestim 
mung ist also weit weniger als auf #005 A genau: für die a-Achse 
beträgt die Abweichung vom richtigen Wert (8°91 A) — 0°37 A. Diese 
Größenordnung ist interessant, weil sie zeiet,. wie selbst bei 
eenauerer Diagrammvermessune Gitterermittlunsen in 
relativ eroßem Bereich unbestimmt sein können, wenn sie 
nur aus dem Faserdiaeramm (Äquator) erfolgen. 
V. Die Zahl der €,H,-Reste in der Zelle und die Dichte 
des gedehnten Kautschuks. 

Die Dichte des 700-1000 % gedehnten Kautschuks beträst 0'960 

bis 0'965. Mit dem Wert 0'965 errechnet sich die Zahl der Isopren- 


I) Nach diesen Feststellungen ist es möglich. daß auch die auffallend breite 


Aquatorinterferenz des Faserdiagramms von nativer Cellulose ein Doppelreflex 


ist. Darauf wird demnächst zurückzekommen. 
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ste in der Zelle nach dem Gitter von MARK und SusıcH zu 72. Die 


bweichunge von der offenbar seforderten Zahl 8 geht weit über das 
hliche Maß hinaus. MEYER und LoTMmar gelangen auf Grund ihres 
uen (hier widerlegten) Gitters zu einer Zahl von 76, die auch noch 
iel zu niedrig ist, denn mit der Zahl 8 berechnet sich eine röntzeno 
ıphische Dichte von 102. Die Ursache der noch immer vorhandenen 
nstimmigekeit soll ‚‚eine lockere Textur der kleinen Kristallite‘‘ sein. 
aß dies nicht der Fall sein kann, geht aus dem Vergleich des kristall 
onocehromatischen Kautschukfaserdiagramms mit dem der nativen 
-|lulose hervor, wo die lockere Textur Anlaß zu einem sehr intensiven 
iniengitterspektrum gibt. Es muß daher als ein weiterer Be 
‘is für die Richtiekeit der oben durehgeführten neuen 
:itterbestimmunge angesehen werden, daß nunmehr auch 
ie eroße Unstimmiekeit zwischen der gemessenen Dichte 
nd der bereehneten verschwindet. 

Aus den in Tabelle 1 angegebenen sin #’-Vektoren von (004) 
002) und (200), (300), (400), (800) erhält man unter Zugrunde- 
erung eines rhombischen Gitters foleende Werte der Gitterkonstanten 
uf der a- und c-Achse: 

a 09] VO5Ä. 


C 1260+005Ä. 


Daraus ergibt sich mit dem Wert für b)=820 ein Volumen der Ele 
mentarzelle von 921 A®, 

Bei Verwendung des gemessenen Dichtewertes 0'965 wird die 
Zahl der Isoprenreste in der Zelle gleich 792. Auf der anderen 
Seite berechnet sich mit der Zahl 8 eine röntgenographische 
Dichte von 0'974. Dieser Wert stimmt wesentlich besser mit dem 


experimentellen Befund überein als der oben genannte von 102!) 


VI. Die Lagerung der Kautschukmakromoleküle im Gitter 
und die Gestalt und Symmetrie der Hauptvalenzkette. 
Da die Länge der vier Ketten-C-Atome des Isoprenrestes in 
\nalogie zu den Paraffinen nicht größer als #8 Ä sein kann, die 


Faserperiode beim Kautschuk aber 8°2 A beträgt, müssen von den 


1) Der Hinweis von MEYER und LoTMmar (loc. eit., S. 725), daß die Dichte- 
\nomalie beim „anorganischen Kautschuk“ Polyphosphornitrilchlorid so 
ır wesentlich stärker als beim Kautschuk sei, bedeutet nach dem oben gesagten, 
laß auch die Gitterbestimmung aus dem Polyphosphornitrilchlorid-Faser- 


liageramm noch größere Fehler enthält. 
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acht Grundmolekülen jeweils zwei in Richtung der Faserachse hinteı 
einander liegen, so daß vier Kettenzüge durch die Zelle hindurchgehe:ı 
MEYER und MARK haben die Ansicht begründet und vertreten, daß di 
zwei Kettenisoprenreste nach Art einer digonalen Schraubenachse mit 
einander verbunden seien. Ferner glauben sie, daß an der Doppe 
bindung des Isoprenrestes cis-Anordnung vorliege und nicht di 
trans-Anordnung, die sie der Guttapercha und Balata zuschreibeı 

In früheren Arbeiten sind allgemeinere Angaben über die Aı 
ordnung der Grundmoleküle auf linearen organischen Hauptvalenz 
ketten gemacht worden!), wonach digonale, trigonale, tetragonals 
hexaronale Schraubenanordnungen als Ausnahmefälle anzusehen sind 
Im Kautschuk-Kegelfaserdiagramm ist die diatrope Interferenz (010 
deutlich zu sehen, wenn sie auch viel weniger intensiv als (020) un« 
(040) ist. Die Auslöschung der ungeraden Ordnungen, die bein 
Vorhandensein einer digeonalen Schraubenachse strenge erfüllt sei 
muß, ist also hier, wie auch bei der nativen Üellulose, genau ge 
nommen nicht da. 

Sehen wir aber einmal von der doch merklichen Intensität vor 
(010) ab und nehmen das Auslöschungsgesetz der ungeraden Ord 
nungen als in guter Näherung erfüllt an, dann gibt es verschieden: 
Möglichkeiten, auf denen dies beruhen kann: 

I. Es ist auf der Hauptvalenzkette selber die Symmetrie eineı 
dieonalen Schraubenachse da, so wie MEYER und MARK angenommen 
haben: 

2. es ist zwar die Symmetrie einer digonalen Schraubenachs: 
vorhanden, sie besteht aber zwischen den verschiedenen Haupt 
valenzketten, die selber diese Symmetrie nicht besitzen und un 
symmetrisch sind; 

3. in Richtung der Faserachse findet eine Halbierung der Trans 
lationen in der Weise statt, daß die eine Hauptvalenzkette gegen di 
benachbarte um !/,b verschoben ist. Diese Möglichkeit verdient 
Beachtung, da sie eine Folge des Prinzips der dichtesten Stab 
kettenpackung sein kann. 

Die von MARK und Susıch angenommene digonale Verkettung 
der Isoprenreste ist zum Unterschied von derjenigen der Glucose 
reste der Cellulosekette ohne konstitutionschemische Begründung 
Sie ist in Anlehnung an die Beobachtungen über den Kristallbau 


I) Vgl.: SavTEr, E., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 179ff., 188. 

















mittlere Längenzuwachs pro Atom 1'025 Ä, bei der Guttapercha 
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edermolekularer organischer Verbindungen ausgesprochen worden. 
ie gegenseitige hauptvalenzmäßige Verknüpfung der Atome der 
‚rundmoleküle einer vorherrschend homöopolaren linearen Makro 
olkette folgt aber in erster Linie dem Prinzip der geringst ge 
törten Valenzbetätieung,. das im kristallinen Zustand sich so 
ıswirkt, daß in den Makromolekülstäben ein möglichst ausgerelichenes 
lauptvalenzkettenkraftfeld nur die Deformation der Valenzkräfte 
ırch die Gitterkräfte mitmacht, die mit gerinestem Energieaufwand 
ne möglichst gut ‚‚kristallisierende‘' Periodizität einstellen läßt 
'ieses innermolekulare Ordnungsprinzip hat im allgemeinen mit den 
'rinzipien der zwischenmolekularen Lagerung der Makromoleküle 
chts gemein. Letztere folgen den Regeln der Strukturtheorie deı 
Kristalle und sind im Falle der Kristallisation linearer Makromoleküls 


eichbedeutend mit den Prinzipien der dichtesten Stabkettenpackung 


Von diesen Gesichtspunkten aus ist die digonale Kautschukkette 
ventlich wenig wahrscheinlich. Sie wäre dies um so mehr, wenn es 
möglich wäre, den Röntgenbefund auch mit den erwähnten Anord 
nungen 2 und 3 unter Zugrundelegung einer unsymmetrischen Haupt 
alenzkette zu erklären. Weiter ist auch noch folgendes zu bedenken 
die für normale Paraffine anscheinend sichergestellte ’ brettförmige 
Zickzackkette klappt bei thermischer Störung oder bei Störung durch 
ındere Atomarten (z. B. O-Atome, doppelt gebundene ('-Atome) wahı 
heinlich in die polymorphe ‚‚säulenförmige‘ Wannenform um, die 
ınter diesen Bedingungen die stabilere ist, denn das Hauptvalenzkraft 
rößten Länge kontra 


eld kann sich in diesem Fall beliebige von der 
hieren und dabei die Symmetrie ändern, also z. B. von rhombische:ı 
Symmetrie in hexagonale oder monokline übergehen. Die Längener 
treckung einer Hauptvalenzkettenperiode stellt im allgemeinen ge 


vissermaßen einen Gleichgewichtszustand der Hauptvalenzkräfte gegen 


die ordnenden zwischenmolekularen Gitterkräfte daı Beim relatin 


ırten hexagonalen Polyoxymethvlen ist die Säulenkette stark gestreckt 
längenzuwachs pro Kettenatom im Mittel 0°96 A) und beim wachs 
veichen monoklinen Polyäthylenoxyd ist sie bei ähnlicher Gestalt 
iel stärker kontrahiert (mittlerer Längenzuwachs pro Ketten 


tom =072AÄ). Beim Kautschuk mit nur Ketten-Ü-Atomen ist deı 


y- 


192 und bei den normalen Paraffinen 125 A 


Vel. C. S. Futter, Ind. Engeng. Chem. 28 (1936) 907 
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Bei der Frage nach der Gestalt der Polyisoprenkette spielt da 
Problem der cis-trans-Isomerie an der Doppelbindung de 
Isoprenrestes auch noch eine Rolle. MARK und v. SusıcH formulierte: 
die trans-Form als Ziekzackkette analog den Paraffinen und mußte: 
sie wegen ihrer gestreckten Form der Guttapercha zuschreiben, s: 
daß für den Kautschuk die eis-Form übrig blieb. Diese erschieı 
MARK und MEYER dadurch noch wahrscheinlicher gemacht, daß di 
unregelmäßige Gestalt der digonalen Schraubenkette als die Ursach:« 
der kürzeren Länge pro Isoprenrest angesehen werden mußte. Neue: 
dings haben MEYER und LoTMArR aus der Erkenntnis heraus, daß 
„die von MARK und Susıch verwendete Kettengestalt nicht mehı 
mit den heutigen Daten zu vereinbaren ist‘‘, der digonalen Kautschuk 
kette eine räumliche, also säulenförmige Form zugeschrieben, damit 
wenigstens die Valenzwinkel einzustellen sind. 

Keine der vorgenannten Kettenformen ist röntgenographisch 
ausreichend bewiesen. Es fragt sich daher, ob nieht andere Ketten 
formen möglich sind, die auch den oben genannten Kristalli 
sationsprinzipien linearer Makromoleküle genügen. Betrachtet man 
die doppelt gebundenen C'-Atome mit ihrem etwas geringeren Durch 
messer gegenüber den einfach gebundenen C-Atomen als störend 
für den Aufbau der normalen Zickzack - Paraffinkette, was wohl 
nicht von der Hand zu weisen ist, so scheint die Ausbildung 
säulenförmiger ‚‚Wannenketten‘ begünstigt zu sein, ähnlich wie es 
beim Polyoxymethylen der Fall ist. Im gestreckten Zustand könnte 
die Wannenform nahezu Brettzestalt annehmen und im kontrahierten 
Zustand ginge sie unter Wahrung aller Valenzwinkel durch Aus 
nutzung einer bestimmten Menge freier Drehbarkeit um die (— € 
Bindungen in die Säulenform über. In der Projektion und Reduktion 
der Wannenketten auf die Papierebene sind die eis- und die trans 
Kette in den folgenden Figuren wiedergegeben. 


Fig. 7. Zweidimensional reduzierte eis- und trans-Wannenkette (schematisch). Dis 


kontrahierte „‚Säulenform‘“ entsteht durch Beanspruchung einer bestimmten Meng« 


freier Drehbarkeit um die © — C- Bindungen unter Einhaltung der Valenzwinkel. 
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Es erhebt sich nun weiter die Frage, ob eine der beiden Wannen 
rmen dem Kautschuk oder der Guttapercha zuzuschreiben ist. An 
heinend sind es sterische Gründe (Platzmangel der seitlichen 
lethylgruppe in der ‚„Wanne‘“), daß eine gestreckte Polyisopren 
Wannenkette nicht zustande kommen kann. Dies ist ein weitereı 
(rund, der Balata und Guttapercha die trans-Form zuzuordnen 

m Kautschuk dagegen die eis-Anordnung, wie dies MARK und 
\litarbeiter taten Die von STAUDINGER!) angesebene chemische 
Konstitutionsformel der Kautschuk-trans-Kette ist modellmäßig deı 


MARK-SusıchHschen eis-Kette gleichwertie,. denn sie enthält ebenfalls 


las Prinzip einer digonalen Schraubenachse. Ist jedoch eine ge 

reckte Wannenkette aus Raumerfülluneseründen nicht möslich 
lann kommt man auch anhand des einen von STAUDINGER angeführte: 
Grundes (..Balata und Guttapercha haben reeelmäßigeren Molekül 
yau, Kautschuk unreselmäßigeren‘‘) zu der Auffassung, daß dem 
Kautschuk die eis-Form zuzuordnen ist 

Zur Erklärung der Hauptintensitätsunterschiede der Inte 

ferenzen auf den drei Achsenrichtungen des reziproken Gitters genügen 
lie oben genannten Möslichkeiten 2 und 3, von denen zu verlangeı 
st, daß das Prinzip der dichtesten Stabkettenpackung hierbei eine 
‚esondere Rolle spielen muß. In Richtung der a -Achse des rezi 
roken Gitters sind. da (300) sehr intensiv ist. keine besonderen 
\uslöschungen vorhanden. In der Richtung der e -Achse ist offen 
bar die Auslöschung der ungeraden Ordnungen erfüllt, was auch 
ıahezu auf der b"-Achse der Fall ist. Von den verschiedenen Mög 

ichkeiten zur Erklärung dieser Intensitätseffekte verdient die folgende 
\nordnung besondere Beachtung 

Offenbar ist die «a-Fläche zentriert, so daß wir es in ersteı 

Näherunge mit einem seitlich, einfach basiszentrierten rhombischen 
(Gitter zu tun haben. In welcher Weise sind nun die vi Poly 

soprenketten zueinander orientiert, um das flächenzentrierte Gitter 
u bilden? Dies ist etwa folgendermaßen möglich: Je zwei Ketten 
lie in allgemeiner Lage stehen (auf der 5b-Fläche) sind nach der 
Symmetrie einer digonalen Drehachse zueinander angeordnet; die 
eine der beiden dieonalen Drehachsen (nicht Schraubenachsen), 
lie der Faserachse parallel laufen, besetzt dabei einen Gitterpunkt 


) 


ınd die andere steht auf der c-Achse am Punkt e/2. Damit abeı 
1) Vol. H. STAUDINGER, „Die hochmol. org. Verbindungen, Kautschuk und 
Ilulose“* (Berlin 1932), S. 115 


9a 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 36, Heft 











422 Erwin Sauter 


die a-Fläche zentriert ist, muß das letztere Kettenpaar noch um b 
entlang der Faserachse verschoben werden. Die folgenden Figur: 
zeigen zur Erklärung zunächst die zwei Ketten in digonaler Stellun: 
zueinander und außerdem noch zwei Ketten, bei denen die eine gege 
die andere um 5/2 verschoben ist. «a stellt nochmals die reduziert 


Wannenkette in der Papierebene dar, aus der die Kette 1 hervorgeh! 





Fig.8. Die im Kautschukgitter wahrscheinlich vorkommende Packungsart der 


säulenförmigen Wannenketten. 

Aus beiden Figuren geht hervor, daß hierbei offenbaı 
in besonders sinnfälliger Weise das Prinzip der dichtesten 
Stabkettenpackung erfüllt ist. Im zweiten Fall sieht man, daß 

der Grund zur Verschiebung je zweieı 


| Ketten gegeneinander in Richtung 


rd barmoleküle zu packen suchen. Vieı 


dicht gepackte Makromoleküle bilden 
sozusagen eine flache Elementaı 
lamelle, die die eigentliche Molekül 


gruppe bildet, die dann die Gitteı 





I 

TE | u - 

C=1a,60A | punkte des Flächengitters senkrecht 

Fig. 9. Projektion der Ketten auf Zur Faserachse besetzt, wie es die 
die Basis ( b-Fläche). Fie. 9 zum Ausdruck brinet. 


der Faserachse darin zu erblicken 
ist, daß die seitlichen Methylgruppen 
Pr: Isoprenreste sich auf diese Weise 
diehter in die Hohlräume der Nach 
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Es sei nun nochmals darauf zurückgekommen, daß auf der 
\chse des reziproken Gitters die Auslöschung der ungeraden 
rdnungen nicht genau erfüllt ist. Eine plausible Erklärung hierfür 
nn die folgende sein: Die genaue Zentrierung der a-Fläche kommt 

ıs zweierlei Gründen nicht zustande: 1. Unter den 2000 trans 
oprenresten, die nach den Untersuchungen von STAUDINGER und 
itarbeitern!) ein nicht abgebautes Kautschuk-Makromolekül un 
fähr enthält, können sich einige Grundmoleküle mit andersartiger 
emischer Struktur befinden, z. B. mit trans-Isomerie an der Doppel 
ndung. Derartige Störungen können relativ leicht bewirken. daß 
ne genaue parallele seitliche Einstellung und Ausrichtung deı 
ıkromoleküle nicht erfolgen kann. 2. Zur Erreichung einer diehten 
IKettenpackung, bei der die seitlichen Methylgruppen in die Ketten 
ohlräume sich zu packen suchen, ist eine Verschiebung der Ketten 
segeneinander nötig, die nicht genau 5/2 beträgt, sondern etwas veı 
schieden von diesem Wert ist. Dann stellt die Zusammenlagerung 
‚um Viererbündel (Elementarlamelle) eine primäre Assoziation daı 
der eine sekundäre, etwas weniger dichte Packung der Lamellen 
folet. Ähnliches wurde schon in der vorigen Arbeit für die Kri 
stallisation der Celluloseketten ausgesprochen und scheint von all 
vemeinerer Bedeutung zu sein. Der lamellare Aufbau der Kristallite 
ire daher in den submikroskopischen Dimensionen schon ganz 
besonders ausgeprägt. Mit den stets vorhandenen Störungen bei Makro 
moleittern (abgesehen von der Tatsache, daß so eroße Moleküle nicht 
so ideal gebaute Gitter aufbauen können, wie kleine niedermolekulare) 
hängt es zusammen, daß es wohl unmöglich sein dürfte, röntgeno 
sraphisch nachzuweisen, daß in einem Gitter entgegengesetzt veı 
ıufende Hauptvalenzketten oder razemische Hauptvalenzketten vor 
kommen. Schließlich können auch Raumgruppenangaben bei linearen 
Makromoleküleittern nur mit gewissen Einschränkungen gemacht weı 
len und wahrscheinlich ist die Zahl der möglichen Raumgruppen über 
haupt zu reduzieren. Über diese Verhältnisse wird man jedoch erst 
nach weiteren Untersuchungen etwas Bestimmteres aussagen können 

VII. Die Mikrostruktur (,„Micellarstruktur“) des Kautschuk- 
„Einkristalls“. 

Wie die Röntgenaufnahmen gezeigt hatten, besaß das hier unteı 
suchte gefrorene Kautschukband über eine Länge von etwa 10 cm 


1) Vol. Buch von H. STAUDINGER (loc. eit.), S. 401 


99% 
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und eine Breite und Dicke von etwa 1 bis 2mm einkristallartig 
Regelung. Aus der mikroskopischen Beobachtung der Präparat 
waren daher noch weitere Aufschlüsse über diese Textur zu erwarteı 
Dies ist deswegen interessant, weil nach älteren Untersuchungen 

der gewöhnlich kristallisierende Kautschuk eine .‚Micellarstruktuı 

wie die Cellulose besitzen soll, z. B. Kristallite von der Länge > 600 A 
Breite etwa 500 A und Dicke etwa 150 A. Eine derartice Größen 
ordnung konnte in unserem Falle kaum vorhanden sein, was schoı 
aus den spektralmonochromatischen Faserdiagrammen von Kaut 
schuk und Cellulose hervorging. Danach war vielmehr zu erwarteı 

daß die Kautschukkristallite mikroskopische und größere Dimen 
sionen haben mußten und daß sie in amorphes Material, das sicl 
dem Dehnungseffekt entzogen hatte, eingebettet sind. Die Kristallisa 
tion des gedehnten Kautschuks erfolgt unter den beschriebenen Be 
dingungen so günstig, daß ganz große Kristalle aus den Keimeı 
anschießen können. Bei der vorgegebenen Druck- und Spannung: 
verteilung im amorphen Band und infolge der besonderen Eigen 
schaften (Klebrigkeit) der Kautschukkristallite nahe am Schmelzpunkt 
(32°) ist offenbar eine starke Sammelkristallisation derselben möglich 
die in orientierter Weise vor sich gehen muß. Die nachfolgenden 
Fig. 10 und 11 zeigen die im polarisierten Licht bei gekreuzten Nicols 
im Querschnitt und in der Längsaufsicht vom ‚‚Einkristallpräparat 

erhaltenen Mikrophotogramme (Vergrößerung 186mal)?). 

Zu den Fig. 10 und 11 ist zu bemerken, daß das nichtkristallin: 
Material darin hell ist und das doppelbrechende dunkel (negativ: 
Abbildung). Besonders überraschend ist das Querschnittsbild. Dies 
zeigt, daß der .„‚Einkristall’‘ in außerordentlich regelmäßiger Weis 
aus kristallineinheitlichen Lamellen aufgebaut ist, ähnlich wie ein 
laminierter Kunststoff. Die Dicke einer Kristall-Lamelle beträgt 
etwa 00015 mm. Der Breite nach setzen sich die Bänder fast durel 
das gesamte Gesichtsfeld hindurch. Bei geringerer Vergrößerung 
(50 mal) ist auch noch deutlich eine ähnliche, aber weniger ausgeprägt« 
Strukturierung zu beobachten, die nahezu senkrecht zum vorgenannteı 
lLiamellensystem zieht. Im Längsbild erkennt man, daß die Bändeı 


nicht genau parallel liegen, sondern daß sie sich fibrillär gegenseitig 


!) Vgl. Meyer, K. H. und Mark, H., Der Aufbau der hochpolymeren organi 
schen Naturstoffe. Leipzig 1930. S. 196. Siehe auch z. B. v. Bvzasn, A., Kolloidik 
Dresden 1936. 8. 137. 2) Die Mikrophotogramme hat mir Frau Dr. M. Stav- 


DINGER hergestellt, wofür auch an dieser Stelle herzlich gedankt sei. 
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ı durchdringen scheinen. Ihre Länge ist natürlich sehr groß, aber 
ur schwierig genau abzugrenzen. 

An Hand der Mikrophotogramme und sowie der Röntgenunteı 
uchung kann noch auf folgende speziellen Eigenschaften des Kaut 
huks im geedehnten Zustand geschlossen werden 

I. Im amorphen (,‚flüssigen‘) Zustand tritt bereits eine starke 
erenseitiee Orientierung (diehte Packung) der Makromoleküle ein. 

>. Bei der Kristallisation findet eine teilweise Entmischung statt 
n dem die nicht spannbaren (vielleicht zum Teil abgebauten oder 
remdsubstanzhaltigen) Anteile eine lockere amorphe Zwischenschicht 


Hautschicht) aufbauen. die die ziemlich dieken Kristallite einhüllt 





Fig. 10 Fie. 11 


Fig. 10 und 11. Laminare mikroskopische Kristallitbereiche im gedehnten Kaut 
huk. Links: Querschnitt des „Einkristall““-Präparats; rechts: Längsaufsicht auf 
Präparatkante Verger. 186mal, Nicols. Nat. Größsk 


3. Die Kristallisationsgeschwindisrkeit ist beim Vorhandensein 
von Auflageflächen (was praktisch häufig der Fall sein wird) sehı 
eroß in Richtung parallel zur Auflagefläche und viel geringer in der 
Richtung senkrecht dazu; erstere ist eine Richtung besonders starker 
zwischenmolekularer Kohäsion, letztere das Gegenteil. Da in der 
‚Einkristall"-Textur die Auflageebene parallel zur langen Gitterkante 
(e-Riehtung) lag, so steht die im Modell zum Ausdruck sebrachte 
dichtere Lagerung der Makromoleküle entlang dieser Richtung mit 
der Beobachtung im Einklang. Ob das hohe Orientierungsvermögen 
mit einer weitgehend brettförmieen Gestalt des Kautschukmoleküls 
im Zusammenhang steht, ist schwierig zu sagen: wahrscheinlich trifft 
dies auch zu. 


90} 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 36, Heft 
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t. Die laminar-fibrillären Kautschuk-,,Sehnen‘' können bei gleich 
artiger gegenseitiger Orientierung eine beträchtliche Sammelkristallisa 
tion erfahren. 

5. Die Wirkung des Gasrußes als Füller besteht im besonderı 
auch darin, daß die Bildung größerer kristalliner Bereiche verhin 
dert wird, das System also fibrillär disperser wird, was eine erheblich: 
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften bedingt, auch da 
durch, daß die thermischen Effekte geringer werden. Die Vulkanisa 
tion wirkt sich zum Teil in ähnlicher Weise aus, da sie die Kristallisa 
tion hindert. 

Zusammenfassung. 

l. Das Kautschuk-Makromoleitter ist rhombisch und hat die 
(Gitterkonstanten: 

a=1260+005AÄA. c=-8391+005ÄA. b=- 30005 Ä. 


2. Die Zahl der Isoprenreste in der Zelle berechnet sich zu 


792-8; die Röntgendichte ergibt sich zu 0'974 in vernünftiger 
Übereinstimmung mit dem experimentellen Befund von 0'965. Die 
Unstimmiekeiten älterer Untersuchungen sind damit behoben. 

3. Die vier Kettenzüge, die den Elementarkörper in Richtung 
der Faserachse durchziehen, sind wahrscheinlich säulenförmige 
Wannenketten mit eis-Anordnung an den Doppelbindungen, die nach 
Art eines einseitig flächenzentrierten Gitters zusammenegelagert sind. 

t. Eukolloider .‚aufgeschmolzener‘‘ Kautschuk kristallisiert nach 
starker Dehnung bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung mikro 


skopischer Kristallbereiche von unbestimmt eroßer Längenausdehnung. 


Herrn Prof. Dr. H. STAUDINGER habe ich herzlich für stetige 
Förderung und Unterstützung zu danken. Die Freiburger Wissen- 
schaftliche Gesellschaft hat in großzügiger Weise weitere Mittel 
zum Ausbau der Röntgeneinrichtung des Freiburger Laboratoriums 
gewährt, wofür auch hier besonderer Dank ausgesprochen sei. Auch 


Herrn Dr. H. SEEMANN kann ich wieder für vielseitire Hilfe herz 


lichen Dank sagen. 
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Über die Kristallstruktur der Cellulose')°). 
Von 
Erwin Sauter. 
(Aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Freiburg i. Br 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingerangen am 22. 7. 37. 
Es wird nachgewiesen, daß die Kritik von H. MarK und K.H. Meyer an 
einer Arbeit über das Gitter der nativen Üellulose haltlos ist 


In einer kürzlich in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit über 
las Kristalleitter der nativen Cellulose?) wurden neue und verbesserte 
Röntsenkameras beschrieben und mit ihnen neue Röntgendiagramme 
hergestellt. Aus diesen konnte ein neues Kristalleitter für die Cellulose 
abeeleitet werden. das nahe mit dem früheren von SPONSLER und 
DorRE*) übereinstimmt und anders als das MEYER und Marksche°) ist 
Die Arbeit bildete den Anfang einer Anzahl weiterer inzwischen in 
dieser Zeitschrift in Druck gegebenen Mitteilungen, in denen unter 
Benutzung der angeführten Methoden die Untersuchungen in dem 
Sinne fortgeführt wurden, wie das in der Cellulosearbeit ausdrücklich 
hervorgehoben worden ist. In diesen Arbeiten sind wieder weitere, 
von den Untersuchungsergebnissen von H. MARK und K.H. MEYER 
abweichende Resultate und Schlußfolgerungen erhalten worden. Die 
dadureh widerleeten Ergebnisse vonK.H.MeEyver und H.MARK 
sind nicht durch Unsicherheiten der Röntgenanalyse 
bedinet. sondern durch Fehler der die Methode aus 
übenden Autoren, die sowohl die Aufnahmetechnik wie 
die Kristalleeometrie betreffen‘®). Da MARK und MEYERS neue 
Mitteilung ‚bei Fachkollegen, die röntgenographischen 
Untersuchungen fern stehen. zu falschen Schlüssen An 
laß eeben könnte‘ ®), soll hier auf die Unhaltbarkeit ihrer in acht 
Punkten enthaltenen Einwände eingegangen werden. Es ist dabei 


wich nötige, irreführende Angaben dieser Autoren richtige zu stellen. 


1) 172. Mitteilung in der Reihe über hochpolymere Verbindungen 13. Mit- 


teilung des Verfassers. 2) Vgl. auch Mark, H. und Meyer, K.H., Z. phvsik. 
Chem. (B) 36 (1937) 232. 3) SAUTER, E., Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 83 
bis 128. t) Aus dem „Jahre 1926 ) Von 1928. 6) Das sind einige der 


Vorwürfe, die MArK und MEYER mir machen. 
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Zu Punkt 1: a) .Der überwiegende Teil der Arbeit beschäftig 
sich mit der Beschreibung von Aufnahmekammern aus dem Labora 
torium von SEEMANN, die zum größten Teil anderweitig bereits ver 
öffentlicht und in ihrer Wirkungsweise beschrieben worden sind. 

Dazu bemerke ich: Von insgesamt 45 Seiten enthalten rund > 
die Beschreibung von mir neu konstruierter Aufnahmekameras, dis 
vom SEEMANN-Laboratorium hergestellt werden. Dies war in 
Interesse der Verständlichkeit der Arbeit und weiterer angekündigte: 
Untersuchungen!) erforderlich. Gegenüber meiner früheren, 1933 üı 
dieser Zeitschrift erschienenen Mitteilung ?), sollte der technische Fort 
schritt und die Durchführung des Geplanten kurz aufgezeigt werden 

b) „Mit diesen Apparaten wurden an nativer Cellulose eine Reihe 
von Diagerammen aufgenommen, in denen 42 bisher in der Literatur 
noch nicht beschriebene Interferenzen beobachtet werden konnten. 
„Die Indizierung hoher Ordnungen ist besonders bei Faserdiagrammen 
auch bei Verwendung der von SAUTER beschriebenen Aufnahme 
technik, mehrdeutig usw.‘ ‚Damit ist der Wert des neuen Aufnahme 
verfahrens ... sehr fraelich.‘ 

Hierzu ist zu sagen: Es wäre seltsam, wenn ein neues Auf 
nahmeverfahren für Faserdiagramme, nur weil es wie die anderen 
mehrdeutig ist, aber darüber hinaus wesentlich mehr Interferenzen in 
übersichtlicher Ordnung enthält und in kürzerer Belichtungszeit zu 
machen ist, ..in seinem Wert sehr fraglich erscheinen soll’. Wenn 
man sich überhaupt einmal einen Begriff von dem Reflexions 
vermögen und dem Gesamtinterferenzeffekt eines Faserstoffs ver 
schaffen will, wird man in Zukunft nur noch Vertikalkegel-Faser 
diageramme zeigen. denn nur in diesen hat man übersichtlich Alles 
beisammen. 

c) Während MARK und MEYER zunächst erkennen, daß die 42 
neuen Celluloseinterferenzen unter größeren Ablenkungswinkeln liegen. 
also höhere Indices tragen, weiterhin mit andern Worten meine Fest 
stellungen über die Unsicherheiten der Indieierunge von Faser 
diagrammen (S. 93) wiederholen und dabei die bekannte Tatsache 
hervorheben, daß vor allem die sichere Indicierung der niedrig indi 
zierten Reflexe von Bedeutung ist, beklagen sie sich gleich darauf 


darüber, daß ich die Indizierung der neuen Interferenzen nicht 


1) Vol. voranstehende Mitteilung des Verfassers. 2) SAUTER, E., Z. physik. 
Chem. (B) 23 (1933) 370. 
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urchgeführt habe. Ich brauche hierzu nichts mehr zu sagen. denn 
lARK und MEYER haben hier ja selber begründet, warum 
iese Indizierung zunächst nicht erforderlich war 

Zu Punkt 2: Ich verweise hier auf meine Ausführungen S. 93 
ıs denen ersichtlich ist, daß ich bezüglich der Faserperiode von 
"3A nicht um !/,„Ä (1°,) streiten wollte. 

Zu Punkt 3: Hier handelt es sich um die Suche nach den un 
eraden Ordnungen von der Faserbasis. Falls solche vorhanden sind 
as tatsächlich der Fall ist ist das Auslöschungsgesetz für die 
ironale Schraubenachse eenau genommen nicht erfüllt 

a) Zuerst sei erklärt, warum bei nativen hochorientierten Cellu 


sefasern, wie Ramie und Flachs. auch bei sorefältieer Ausblendung 


les Röntgenstrahls bei der normalen Aufnahmeart Primärstrahl 
# BE. 

Fig. 1 Das von MARK und MEYER gegebene Schema der Micellarstruktur der 

Ramiefaser. (Der eingezeichnete Pfeil zeigt die Richtung des Primärstrahls bei 


der üblichen Aufnahmeart an.) 


senkrecht zur Faserrichtung die diatrope Ebene sogar in 4. und 
‚. Ordnung reflektieren kann. Wäre die Mikrostruktur der Cellulose 
faser so, wie dies MEYER und MARK früher angenommen haben (vgl. 
Fire. 1; dieses Schema ist im Anschluß an meine Arbeit!) von MARK 
und KrRATKY gerade vor kurzem zurückgenommen worden?)).dann kann 
allerdings, auch bei einer Streuung der Kristallitachsen um etwa 6 
die diatrope Ebene nur in niedrigster Ordnung reflektieren. Z. B 
sollte, wenn man mit einer Blende von 1° Divergenz arbeitet, dann 
sogar (020) (#—=8°30’) nieht auftreten. natürlich erst recht nicht 
040) (#—=17°20°) und noch weniger (050) mit 9-22". 

Bereits vor dem Erscheinen des MEYER- und Markschen 
Mikrostrukturschemas (1930) war Botanikern bekannt. daß die 


hochorientierten Cellulosefasern (Flachs, Ramie) zahlreiche Ver 


I) SAUTER, E., Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 117. 2) MARK, H. und 
KraTKY, O., Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 129. 
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schiebungslinien und Knickstellen enthalten, die sich natürlich i 
hohem Maße noch vermehren, wenn die Fasern bei der Reinigun 
mechanisch stark behandelt werden. Diese Faserstörstellen sin: 
wichtige für die textilen Eigenschaften der Faser und _ besitzeı 
mikroskopische und submikroskopische Ausdehnung. Nachstehen: 
ist z. B. aus einer Arbeit von A. FrEY-WyssLinG!) eine schema 
tische Darstellung dieser Verhältnisse wiedergereben. 


Bei Verwendung zereinieter 


Ramiefasern, die ja meistens zur 
Herstellung eines charakteristischen 
Cellulose-Faserdiagramms benutzt 
werden, tritt auch bei bester Par- ® 
allelisierung der EKinzelfasern auch \ 2 \ 
bei Anwendung von Strahlenblenden 
von 1° Divergenz und weniger in 
hr 
IA | | | 


a b 














Fig. 2. Verschiebungslinie einer Bastfaser und Schema ihrer Micellarstruktur. (Nach 
Frey-Wyssting.) Doppelte Knickung der Cellulosestäbehen, Scherung und Auf 


lockerung des Intermicellarsystems. 


der Aufnahmeanordnung Primärstrahl senkrecht zur Faserachse 
unter anderem stets die Reflexion (040) recht intensiv auf, woraus 
man schließen muß, daß in der Faser Anteile reflektieren, deren 
Basisfläche wenigstens 18° Neigung geren die Faserrichtung besitzt 
Es sind aber, wie mein Querzylinderfaserdiagramm (S. 96) zeigt 
auch Anteile in den geraden, parallelen Fasern vorhanden, die noch 
stärker geneigt sein müssen, so daß also auch (050) mit einem Glanz 
winkel von rund 22° noch auftreten kann. 

Die allgemeine Ansicht. daß in den hochorientierten Cellulose 
fasern die Kristallite nur um 6° bis 8°’ mit ihren Achsen gegen die 


Faserrichtung streuen, ist nur bedingt richtige, denn dies eilt nur für 


I) Frey-WyssuınG, A., Protoplasma 25 (1936) 261. Die Stoffausscheidung der 


höheren Pflanzen. Berlin: Julius Springer 1935. 
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nen bestimmten Teil der Fasermasse (etwa 70°,). während ein noch 
eachtlicher Anteil (etwa 30°,) diese hohe Orientierune nicht hat. 
ieser Anteil steht aber bei der Aufnahmeordnung während der 
ınzen Dauer der Belichtung auch in Reflexionsstellung. So kommt 
daß auch von der diatropen Ebene und benachbarten Pyramiden 
ichen Reflexionen in höherer Ordnung recht intensiv auftreten können. 
Vie unhaltbar aber der Einwand von MEYER und Mark ist. läßt 
ich am besten zeigen, wenn man unter den Faserdiagerammen ihrer 
\rbeiten die besten aussucht und die Verhältnisse darin vergleicht 
so ist in der Arbeit von K.H. Meyer und G.W. Pankow!) das 
iaeramm einer Chitinfaser wiedergeeeben. die eine ähnlich hohe 
rientierung wie die der Ramiefaser besaß, mit einer Blende von 
Divergenz aufgenommen wurde und, wie die Aufnahme zeigt. sehı 
ut orientiert war. (Die Faserperiode der zwei substituierten Glucose 
ste der Chitinkette ist zu 10°46 A bestimmt worden.) Die Autoren 
seben hier selber an. daß sie den Reflex (040) von der Faserbasis 
mit #=17°27’ beobachtet haben. Man sieht hieraus, daß MEYER 
und MARK sich selber noch nicht klar über die Schwankungen deı 
Kristallitneieuneswinkel gseeen die Faserrichtunge geworden sind. 
b) MEYER und MARK verweisen auf die Schwenkaufnahmen in 


ihrem Buch?) und diejenige von MEYER und Misch), in denen ver 





ui 
” 
I 0 wo ou 00 060 J=03 | 





Fir. 3. Cellulose-Schwenkaufnahme, MEYER, MARK und Mitarbeiter 1930. 
1) MEYER, K. H. und PANKOW, (4. W., Helv. ehim. Acta IN 1935 597 
MEyER, K. H. und Mark, H., Der Aufbau der hochpolymeren organischen 
\aturstoffe. Leipzig 1930. Tafel V, S. 112 113. MEYER, K. H und 


VıscH, L.. Helv. chim. Acta 20 (1937) 232 
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oebens nach ungeeraden Ordnungen (030) und (050) gesucht worde 
sein soll. Es ist nicht anzunehmen, daß 1930 das schlechteste Schwenk 
diageramm veröffentlicht worden ist (vgl. Fig. 3). Dieses Diagramı 
ist noch so unterbelichtet. daß sogar (020) nicht mehr zu sehen ist 
also eine Nachprüfung auf andere diatrope Interferenzen gleiche 
Intensität sehr unsicher ist. ((020) ist die intensivste Diatrope in 
Faserdiaeramm ). 

Mit welchem Fortschritt in der „Ausübung der Methode’ abe 
MEYER und Misch 1937 die gleiche Frage bearbeitet haben. darübe 
kann sich der Leser einen Begriff machen, wenn er die in MEYER 
und MıscHhs Arbeit wiedergerebene Schwenkaufnahme einmal an 
sieht. Diese ist nachstehend wiedergegeben. 


Solange MARK und MEYER 





keine besseren Aufnahmen zuı 
Prüfung dieser Frage zur Veı 
fürunge stehen. haben sie gaı 
nicht die Möslichkeit zu eineı 
sicheren Beurteilung dieser Veı 
hältnisse. Ich erwähne hier nuı 
daß, wie ich in meiner Arbeit '! 


Über eine neue Art von 





Faserdiaeramm' auch sagte 


Schwenkaufnahmen mit einem 








Schwenkbereich von 0° bis 40 





nicht eanz einwandfrei für die 


Fir. 4. Schwenkdiagramm von MEYER 25 BEN r R 
Wr Prüfung auf die diatropen Re 

und Mısch. Es ist noch nicht einmal (040) £ 

zu sehen. also unmöglich. das Vorhanden- flexionen sind, weil die Möglich 


sein der anderen Ordnungen festzustellen. keit der UÜberlaeerune durch 
andere Interferenzen nicht aus 


oeschlossen ist. Ferner weise ich auf meine Diagramme in der voı 


genannten Arbeit hin, in der die diatropen Reflexionen einwandfrei 


und gut durchexponiert zu sehen sind. 

Zu Punkt 4: Der hier gemachte Einwand ist eine erobe Ent 
stellung dessen, was ich gemeint und gesagt habe. Ich habe hervoı 
vehoben, daß eine digeonale Schraubenstellung der Glucosereste iı 


der Kette nicht möglich sein kann. weil das Auslöschungsgesetz deı 


!) Diese Arbeit erscheint im nächsten Heft dieser Zeitschrift und ist ein 


gesandt worden, bevor MARK und MEYERs Kritik meiner Cellulosearbeit erschien 
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ngeraden Ordnungen nicht erfüllt ist. Daher muß der Üellobioserest 
sendwie unsymmetrisch sein. Dies wurde schematisch durch eine 


erdrehung der Ringe gegeneinander zum Ausdruck gebracht. MEYER 
nd MARK haben bei ihrem Einwand anscheinend sanz vergessen 
3 sie selber beim Chitin die Glucoseringe unsymmetrisch zusammen 
oerten. um den gleichen Interferenzeffekt zu erzielen. nämli 
s Auftreten auch ungerader Ordnungen verständlich zu machen 
heißt dort: „‚L’inelination des anneaux pyraniques par rapport 
x axes a et c, resultant d’une rotation autour de la direction / 
Schließlich ist hierzu noch zu bemerken, daß in meiner schema 
ehen Zeichnung beim UÜbergane zur genaueren Kettengestalt deı 
lucosering nach den Annahmen von SPONSLER und Dorı In eine 
ırt Sesselform zu brineen ist, also ear nieht mehr eben ist Obwohl 
ın hıeı wieder verschiedene \nordnunesmöslichkeiten bestehen. sei 
r erwähnt, daß MEYER und Misch in ihrer Arbeit, in der sie genaue 
\tomlaeen festlesen wollen. sich weitgehend an die Annahmen von 
SPONSLER und DorE halten ohne dies zu zitieren (natürlich veı 
venden sie die richtige Cellobiosekette nach HAWOoRrTH). 
Zu Punkt 5: Ich verweise hier auf meine gleichzeitig erscheinende 
Kautschukarbeit, die MARK und MEYERs Behauptungen widerlegt 


Zu Punkt 6: Wer meine Ausführungen (S. 111) liest. wird fest 
stellen, daß die Bemerkung von MEYER und MARK unrichtig ist, dab 
h meine Folgerungen aus dem Vorhandensein fraglicher innereı 
\quatorreflexe des Ühromdiagramms ziehe. Vielmehr habe ich müı 
lie endgültige Stellungnahme für eine spätere Arbeit vorbehalten 
Zu Punkt 7: Man braucht nur in meiner Arbeit die Zusammen 
fassunge vollständig zu lesen, um festzustellen. daß ich nicht behauptet 
habe, daß SPONSLER und DorE die Glucosereste richtige miteinander 
verknüpft haben. Es heißt dort: „Der Glucoserest 1 ist allerdings 
in diesem Schema (von SPONSLER und DOoRE) nicht in der Weise an 


len zweiten Glucoserest aneelaeert. wie es die 1927 bis 1928 auf 


oestellte und bewiesene Konstitutionsformel der Cellobiose von 


HAaworTH verlangt. Die Berücksichtigung dieses Befundes bedeutet 
ıber keine Änderung der Abstandsbetrachtung, denn man braucht 
in der SPONSLER- und Doreschen Kette) dazu nur den einen Glu 


oserest in der Hauptvalenzkette von unten nach oben zu klappen 


1) SPONSLER, OÖ. L. und Dore, W. H., Colloid Symposium Monograph 4 


1926) 174. 
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und in dieser Position wieder einzufügen, um die richtige Cellobiose 
struktur herzustellen.‘ Es ist hier die SPONSLER- und Dorsch: 
Kette also in die richtige verwandelt worden. Es ist mir unmöglich 
in diesen Punkten 6 und 7 der Erwiderung von MARK und MEYEı 
das Bemühen um objektive Behandlung der Angelegenheit zu sehen 

Zu Punkt 8: Aus meiner Arbeit ist unzweideutig zu erkennen 
daß es mir zunächst darauf ankam, die Dimensionen der Elementaı 
zelle durch die Röntzenzoniometerdiargramme sicherer als bisher be 
stimmen zu können. Ich habe ausdrücklich bemerkt, daß Genauere 
über die gegenseitige Lagerung der Hauptvalenzketten in der neuen 


Elementarzelle erst nach weiteren Untersuchungen ausgesast werdeı 


kann. Die wiedereerebenen schematischen Zeichnungen, stellen also 


noch kein Strukturmodell selber dar, sondern sind ‚durch optische 


Untersuchungen usw. noch weiter zu präsizieren”. Da K.H. Meyer 


und H. Mark ihre ersten Cellulosearbeiten erst nach 9 Jahren durch 


eine ‚.endeültiee‘‘ Intensitätsdiskussion für die native Cellulose zum 


Abschluß gebracht haben (MEvYER und Misch, loc. eit.), so werden sie 


es auch einem anderen Autor gestatten müssen, sich in dieser Frage 


etwas Zeit zu lassen. 
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h Zur Überspannung an Wasserstoffelektroden. 
Fl 

Von 
N 
K. Wirtz. 
n 
1 Mit 1 Figur im Text.) 
e (Eingegangen am 28. 5. 37.) 
oe 
e Die Untersuchung der Überspannungsverhältnisse an verschiedenen Elel 
: ‚den lehrt, daß die Annahme, der Entladungsvorgang sei deı langsamste Schritt 
” i der elektrolytischen Abscheidung von Wasserstoff, zur Erklärung aller Erschei 
N ıngen an Wasserstoffelektroden nicht ausreicht. So wurden mit steigender elel 
h« lytischer Aktivität der Elektroden kleinere b-Werte der Tarerschen Gleichung 
IR vefunden, als nach dieser Annahme zu erwarten sind. An einer Elektrode, die die 
ah harakteristischen Merkmale der verzögerten Entladung zeigt, wird vergeblich 
versucht, einen Austausch zwischen schwerem Wasser und Wasserstoff zu kataly 

en sieren. Solche Elektroden besitzen offenbar keine große katalytische Wirksamkeit 
‚1e 
ne $1. Unter den zahlreichen Versuchen zur Erklärung der Über 


spannungserscheinungen an Wasserstoffelektroden berechtigte die 
[heorie von ERDEY-GRÜZ und VOLMER!) am ehesten zu der Hoffnung. 
eine einheitliche Darstellung aller Beobachtungen zu gestatten. Deı 
wesentliche Punkt dieser Theorie, wir wollen sie die VOLMERsche 
nennen —, besteht in der Begründung der auch von GURNEY?) u. a.°) 
vemachten Annahme, daß die Entladung des Ions der Lösung an deı 
Kathode der geschwindigkeitsbestimmende Schritt für die Abschei 
dung des Wasserstoffs sein kann. Im Verlaufe der experimentellen 
Prüfung der Theorie ist von VOLMER und Wick *) die Vermutung aus 
sesprochen worden, daß Abweichungen von diesem Verhalten in Ver 
unreinieungen der Elektroden zu suchen sind, welche die für die 
elektrolytischen Vorgänge aktiven’) Stellen besetzen. Bei gereinigten 


Klektroden finden sie Übereinstimmung mit der Theorie 


I) ERDEY-GRÜZ, T. und VoLMER, M., Z. physik. Chem. (A) 150 (1930) 203. 
GURNEY, R. W., Proc. Roy. Soc. London (A) 134 (1931) 137; (A) 136 (1932) 


378. 3) Smits, A., Z. physik. Chem. (A) 172 (1935) 470. +) VOLMER, M. 
ınd Wick, H., Z. physik. Chem. (A) 172 (1935) 429. ) Obwohl die Erschei- 


nungen sicherlich verwandt sind, wird im folgenden von „elektrolytischer Aktivi- 
tät‘ gesprochen, wenn das Metall elektrolytisch wirksam ist, von „katalytischeı 
\ktivität“, wenn es als Katalysator für eine rein chemische Reaktion, etwa die 


Parawasserstoffumwandlung, wirkt. 
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Eines der wichtigsten Kriterien für die Theorie ist der Propoı 
tionalitätsfaktor b der Tarerschen!) Beziehung 
n=a—b log (i=Strom/em?, a eine Konstante), 
zwischen der Überspannung 7 und dem Logarithmus der Strom 
diehte :. Er soll nach VoLMER für reine, d.h. elektrolvtisch aktiv: 
Klektroden den Wert 0'116 haben. Abweichungen hiervon (besondeı 
häufie werden kleinere b-Werte beobachtet) werden einer vermin 
derten elektrolytischen Aktivität zugeschrieben Als Maß für dies: 


\ktivität kann die UÜberspannung » selbst, bezogen auf eine be 
stimmte Stromstärke, dienen. Je kleiner », desto größer die Aktivität 

Von Knorr und SCHWARTZ?) ist bemerkt worden, daß äußerst 
aktive Palladiumelektroden 5b-Werte zeigen, die viel kleiner als die 
von VOLMER geforderten sind, und daß gerade die aktivsten Substanzen 
am wenigsten mit der Theorie in Einklang zu bringen sind. Hier ist 
also offenbar nieht mehr die Entladung der langsamste Schritt beim 
Klektrodenprozeß, sondern ein anderer, eine Möglichkeit, die von 
VOLMER?) selbst gelerentlich vermutet wird. 

Es sollen im folgenden Messungen von Überspannungen an 
einigen Wasserstoffelektroden besprochen werden, die im Zusammen 
hang mit anderen Untersuchungen angestellt wurden. Die Resultat« 
sprechen, soweit sie vergleichbar sind, für den Schluß von Kxorr 
und SCHWARTZ, der übrigens auch von HAMmMET*) und anderen ge 
zogen wurde, daß offenbar mehrere Vorgänge an Weasserstoffelek 
troden für die Ausbildung der Überspannung maßgebend sein 
können?). 


Es wird außerdem noch ein Versuch besprochen ($ #). eine Ab 


hängeiekeit der katalytischen Aktivität einer Wasserstoffelektrode, die 


die Kennzeichen des VOLMERschen Abscheidungsmechanismus zeigt 


I) TareL, J., Z. physik. Chem. 50 (1905) 643 :) Knorr, (Ü. A. und 
SCHWARTZ, E., Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 161. ') VOLMER, M. und Wick 
H., loc. ceit., 8. 432. t) HammET, L. P., Trans. Faraday Soc. 29 (1930) 770 


) Ein wichtiges Argument für die Auffassung, daß der Entladungsvorgang 
seschwindigkeitsbestimmend bei der #-Abscheidung ist, wurde von VOLMEI 
und seinen Mitarbeitern (loc. cit.) dadurch erbracht, daß oszillographisch dis 
Potentialerhöhung der Elektrode in Abhängigkeit von der geflossenen Elektrizitäts 
menge bestimmt wurde. An den untersuchten Elektroden zeigte sich, daß die 
lonen, zunächst ohne entladen zu werden, in die Doppelschicht an der Elektrod: 
eingereiht werden, ganz im Sinne der VorLMmErschen Theorie. Unter den unter 


suchten Elektroden scheint sich jedoch keine zu befinden, die elektrolytisch sehı 


aktiv gewesen wäre. 
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‚m Elektrodenpotential zu bestimmen. Ähnliche Versuche sind 
euerdings öfter vergeblich unternommen worden. So versucht 
\LVIN!), einen Einfluß der Überspannung auf die Geschwindiekeit 
s durch eine platinierte Platinelektrode katalysierten Austauschs 
ın Deuteronen zwischen Wasser und Wasserstoff festzustellen 
lorıuTı und OKAMOTO?) verwenden Nickelelektroden, die positiv 
‚larisiert werden. Beide Versuche gaben nicht das erwartete Re 
ıltat. An keiner der Elektroden scheint jedoch geprüft worden zu 
ein, ob sie sich gemäß der VoLMErschen Theorie verhielt; dann 
lein aber hätte man allenfalls einen feststellbaren Einfluß der 
Potentialschwelle Metall— Lösung auf die Geschwindigkeit der Elek 
odenvorgänge erwarten sollen °). 

Das Ergebnis des in $4 beschriebenen Versuchs kann man vor 
reifend so deuten, daß Metalloberflächen, deren elektrochemische 
Kirenschaften durch die VoLMERsche Theorie beschrieben werden. 
fenbar eine Reaktion wie den Deuteriumaustausch nicht zu kataly 
sieren imstande sind. 

$2. Die Versuchsanordnung zur Messung der Überspannung 
war die folgende: Anoden- und Kathodengefäß waren völlig „leich 
Sie bestanden aus je einem 3cm weiten Glasgefäß von etwa 6cm 
Höhe, an das sich oben eine birnenförmige Erweiterung anschloß 
n deren Wand die Schliffe eingeblasen waren, die zur Elektroden 
zuführung, zur Gasableitung, zur Einführung der Meßkapillaren usw 
dienten. Die Gefäße waren durch ein 1 cm dickes Glasrohr, das am 
Boden angebracht war, verbunden. Am Boden befand sich ferneı 
ie ein Rohr zur Einleitung von Wasserstoff und zur Einfüllung von 
ischem Elektrolyt. Der Wasserstoff trat während aller Versuche in 
sehr feinen Perlcehen heftig in den Elektrolyten ein, der dadurch leb 
haft umgerührt wurde. Dies dürfte nicht unwichtig sein, da man 
dadureh im Gebiet kleiner Stromstärken zumindest hoffen kann 
Störungen infolge verzögerter Diffusion an der Klektrode zu veı 
ıeiden. Luft konnte nur durch die Glasschliffe in die Apparatur 
inein, die im Betrieb mit Paraffin verkittet waren. Der in den 


Klektrolyten eingeleitete Wasserstoff strömte durch feine Düsen oder 


!) Cauvıs, M., Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 1428. :) Horıvtı, J. und 
)KAMOTO, G., Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. Japan 28 (1936) 231 In 
ner anderen Arbeit soll gelegentlich zu zeigen versucht werden, daß in keinem 
ılle ein direkter Einfluß der Überspannung auf die katalvtischen Eigenschaften 


ı erwarten ıst. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 36, Heft 5/6 2 
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durch Bunsenventile aus, so daß im Innern ein kleiner Wasserstof! 
überdruck erhalten wurde, der jeden Luftzutritt von außen unteı 
band. Die Wasserstoffeinleitung begann in jedem Klektrodengefäi) 
einige Stunden vor Beginn der Versuche, um alle gelösten Fremdgas« 
insbesondere allen Sauerstoff, auch den bei der Elektrolyse ent 
stehenden, zu entfernen. Der eingeleitete Wasserstoff war elektrols 
tisch erzeugt und wurde einer Bombe entnommen. Er strömte zu 
nächst durch ein mit Pt-Asbest gefülltes und auf etwa 600° © erhitztes 
Verbrennungsrohr und dann durch eine Ausfrierfalle mit flüssiger Luft 
Hiernach sollte er von allen störenden Verunreinigungen frei sein 

Vor der Einfüllung des Elektrolyten wurde die ganze Apparatuı 
mit allem Zubehör mehrere Stunden lang in frische Chromschwefel 
säure getaucht. Danach wurde mit demselben Wasser abgespült 
das zur Herstellung des Elektrolyten diente. 

Als Elektrolyt wurde fast ausschließlich 1 mol. Schwefelsäure veı 
wendet, die aus dem reinsten konzentrierten Kahlbaum-Präparat her 
gestellt wurde. Zur Verdünnung wurde anfänglich käufliches Leit 
fähigkeitswasser verwendet, das jedoch Verunreinigungen enthielt!) 
Es konnten mit ihm keine sehr aktiven Elektroden hergestellt werden 
Es wurde dann ausschließlich im Leipziger Physikalisch-chemischen 
Institut hergestelltes destilliertes Wasser benutzt, das in einem Zinn 
kühler kondensiert worden war. 

Alle untersuchten Elektroden waren 4 cm? große Bleche, hatten 
also Scm? Oberfläche und wurden mit einem Drahtfortsatz in aus 
wechselbare Schliffe eingeschmolzen. Sie tauchten ganz in den Klek 
trolyten, der die Gefäße bis zu der genannten birnenförmigen Eı 
weiterung füllte. 

Die Überspannung der Kathode konnte auf zweierlei Art 
semessen werden. 

l. Gegen eine gesättigte Kalomelelektrode, die eine Spannung 
von + 0'25 Volt gegen die H,-Elektrode in 1 mol. H,SO, besitzt. Sie 
wurde durch ein System von Hebern, die zum Teil mit gesättigte: 
KCl-Lösung zur Vermeidung von Diffusionspotentialen gefüllt waren 
mit der H,-Elektrode verbunden. Der letzte Heber wurde in Forn 
einer feinen Spitze gegen die Elektrode gedrückt und in der übliche: 
Weise durch einen Hahn verschlossen. 

2. Gegen die Anode selbst. Diese bestand immer aus plati 
niertem Platin. An ihr konnte stets, auch wenn anodischer Sauerstof! 


1) Dieses wurde unabhängig festgestellt. 
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ıtwickelt wurde, ohne Schwierigkeit das reversible H,-Potential 
halten werden. Meist wurde die erste Methode angewendet. 

Die Spannung wurde mit einem fünfdekadigen Kurbelkompen- 
tor auf etwa 1 mV genau gemessen. Er wurde mit den zu messenden 
ektroden über einem Widerstand von 120000 Ohm verbunden. um 
annungsabfälle des Elements infolge zu kleinen äußeren Wideı 
ınds zu vermeiden. 

$3. Ergebnisse. Mit dieser Apparatur konnte ohne weiteres 

blankem Platin, das etwas geschmirgelt oder „erlüht oder in 

Könieswasser abgeätzt oder auch sanz unvorbehandelt war. das 
versible Wasserstoffpotential erhalten werden, und zwar schon 
enige Minuten nach Einsetzen in den Elektrolyten. Es war also 
eine besondere Entgiftung des Elektrolyten notwendig. Dies ist 
wich HAmMMET und BEans!) schon eelungsen. Die Ergebnisse deı 
\lessungen und einige Strom-Spannungskurven werden in Tabelle 1 
nd in der Fig. 1 wiedergegeben. Als Maß für die elektrolytische 


labelle 1. Überspannung r und Faktorb der untersuchten Elektroden 
ei? 10=* A/cm?. n ist ein Maß für die elektrolytische Aktivität. Je größer 

lesto kleiner die Aktivität und umgekehrt. Die Elektroden 1,2,5 zeigen verhältnis 
ißig geringe Aktivität. Hier wurde der Elektrolyt aus käuflichem Leitfähigkeits 


wasser hergestellt. Elektrolyt: 1 mol. H,SO, 





% 








b Metall ) b Vorbehandlung Bemerkungen 
N 
| Platin 0'014 0016 platiniert Elektrolyt aus 
Leitfähigkeitswasser 
2 is 013 VOOS glatt, unvorbehandelt desgl 
) & VOOO 0000 glatt, in Königwasser 
abgeätzt , R 
10 \ 0'000 0000 glatt, geschmirgelt Kurve 3 in Fig. 1; 
2 “ 0000 0000 glatt, geglüht b zwischen 10 
13 x 0°000 0°000 none Pröbe. zinit. und 10-2? etwa 0'015 
unvorbehandelt 
> Kupfer 0265 | = 03 in HNO, abgeätzt Elektrolyt aus 
Leitfähigkeitswasseır 
6 . 0110 0'115 glatt, geschmirgelt Kurve 2 in Fig. I 
0'100 0'085 Er z b für größere : wachsend 
N . 0.060 0075 
7 = 0070 0'070 e * . 
14 Rr 0'205 0'116 Elektrolytkupfer, reinst, Kurve 1 in Fig. 1 
glatt, geschmirgelt 
BEANSs, H. T. und HammEr, L. P., J. Amer. chem. Soc. 47 (1925) 1215 
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Aktivität ist die Überspannung » bei 10°* A/em? für alle Elektrode: 
angegeben. Auch in der Arbeit von VOLMER und Wick wird für di. 
dort untersuchten Elektroden n bei 10°* A/cm? angegeben. Ein Veı 
gleich der vorliegenden Messungen mit den Werten von VOLMER uni 
Wick an Platin zeigt, daß unsere Elektroden durchschnittlich ak 
tiver sind. 
Am bemerkenswertesten ist, daß die Werte b, die jeweils in deı 
Umgebung von i = 10” gemessen werden, um so kleiner sind, je größe: 
die elektrolytische Aktivi 
‘ tät ist. An den Platinelek 
troden verschwand 5 ü 
dem reinen Elektrolyten 
bei kleinen Stromstärken 
vollständig (Kurve 3 
Fig. 1); eine Überspan 
nung konnte unterhalb 
10”* überhaupt nicht fest 
gestellt werden. Hier gins 
a die Entladung offenbaı 
nahezu ohne Überwindung 
ä fi q ru ; F ’' einer Potentialschwell: 
er vor sich. Oberhalb stieo 
Fig. 1. Strom-Spannungskurven. 7: Elektrolyt- : 4 
kupfer, mit Schmirgel poliert; 5 0°116. 2: Ge- die Spannung langsam an 
wöhnliches Üu-Blech, behandelt wie 1. 23: Iden- und zwar bis zu Werten 
tische Kurven für vier verschiedene Pt-Elektroden, von denen ab b-Wert: 
teils geschmirgelt, teils geglüht im Gebläse, teils der VOLMERschen Theori: 
in warmem Königswasser abgeätzt. Von ?= 10 "# beobachtet werden soll 
ten. Wurde der Elektro 
Iyt künstlich vergiftet 


bis 10°? keine Überspannung. I und 2: Entladung 


ist verzögert. 3: Anderer Mechanismus. 


durch Zugabe von Arsensulfid, so stieg die Überspannung schnel 
auf sehr hohe Werte. 

Bei den Kupferelektroden liegen die Strom-Spannungskurve: 
im Mittel niedriger als bei Baars!). Die b-Werte sind bei 10°* A’en 
meist kleiner als 01. Die Kurven sind mit Ausnahme von eine: 
Nr. 14 in Tabelle 1 (Kurve 1 in der Fig. 1), nicht geradlinig, sonderı 
nach oben gekrümmt und besitzen bei 10°? A /em? schon ein b 012 
Die (u-Elektroden bestanden aus gewöhnlichem Kupferblech. Nu 
Nr. 14 der Tabelle (Kurve 1 der Fig. 1) wurde aus dem Kathoden 


I) Baars, E., S.-B. Ges. Beförd. Naturwiss. Marburg 63 (1928) 213. 
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bschnitt von elektrolytischem Kupfer hergestellt. Es mag sein, daß 
iese Elektrode das für ('u charakteristische Verhalten am reinsten 
erkörpert. Die Erscheinungen an den anderen Elektroden deuten 
diglich darauf hin, daß mit sinkendem 7 auch der b-Wert sinkt. 
)as reversible Wasserstoffpotential konnte mit Cu nicht erreicht 
erden. 

Eine Konsequenz der Vormerschen Theorie ist, daß die Über 
pannung nicht asymptotisch mit dem Strom gegen Null gehen darf'). 
Diese Forderung konnten VOLMER und Wick u.a.'!) an verschiedenen 
Klektroden mäßiger elektrolytischer Aktivität bestätigen. Offenbar 
t sie bei den Versuchen 9, 10, 12, 13 der Tabelle 1 (Kurve 3 deı 
ieur) nicht erfüllt. 

Aus diesen Ergebnissen muß also geschlossen werden, daß es 
ffenbar Abscheidungsvoreänge an Wasserstoffelektroden gibt, bei 
denen nicht die Entladung der geschwindigkeitsbestimmende Prozeß 
ist. Da andererseits aus den VoLMERschen Untersuchungen hervor 
seht, daß die Entladung in vielen Fällen wirklich am meisten gehemmt 
ist, so muß man annehmen, daß an den Klektroden mehr als ein 
\bscheidungsprozeß möglich ist. 

An diese Feststellung sei eine Bemerkung geknüpft: Platin und 
einige andere Metalle, die als Elektrodenmaterial eine so besondere 
elektrolytische Aktivität besitzen, sind bekanntlich auch sehr gute 
hemische Katalysatoren, denken wir an die Parawasserstoff 
ımwandlung oder die H-Atomrekombination?). Beide Eigenschaften 
larf man wohl sicher als nahe verwandt, besser, als auf denselben 
Kirenschaften des Metalls beruhend ansehen. 

Andere Metalle, wie Quecksilber’), die elektrolytisch offenbar 
sehr wenig aktiv sind, zeigen diese Inaktivität auch in rein chemischer 
Hinsicht. 

An beiden Sorten von Metallen ist eine Entladung von #4 "-lonen 
bei angelegter Spannung möglich. Es ist aber kaum zu erwarten, 
laß die gemeinsame Erscheinung der bloßen Entladung es recht 
fertiet,. die Vorgänge an sonst so wenige verwandten Metallen als 


erwandt oder als nach einem einheitlichen Mechanismus verlaufend 


nzusehen, ja man kann sogar weiter vermuten, daß an dem 

!) Vel.: VOLMER und Wick, loc. eit 2) BONHOEFFER, RK. F., Z. phvsik 
em. 113 (1924) 199. ) Dieses Metall zeiet den VoLmErschen Mechanismus 
hl am reinsten. Vel.: Bowpen, F. P. und Rıpear, E. K., Proc. Roy. Soc. London 


\) 120 (1928) 59 
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selben Metall, je nachdem ob es in aktivem oder inaktivem Zustan: 
ist, verschiedene Mechanismen möglich sind. 

$4. Elektrodenpotential und katalytische Aktivitä: 
von Kupfer. An der Ü'u-Elektrode Nr. 14 des vorigen Paragrapheı 
schien der VoLMErRsche Mechanismus, bei dessen Vorhandenseiiı 
(vgl. $1) man am ehesten eine Beeinflussung eines katalytische: 
Vorgangs durch das Elektrodenpotential erwarten sollte, am reinsteı 
ausgeprägt. Es sollte deswegen versucht werden, den Austausch voı 
Deuteronen zwischen molekularem Wasserstoff und einem schweres 
Wasser enthaltenden Elektrolyten durch diese (’u-Elektrode bei veı 
schiedenem Potential zu katalysieren. 

Die Elektrode wurde hierzu in ein kleines Kathodengefäß, das 
den in $2 beschriebenen genau nachgebildet war, jedoch nur etwa 
Scm?® Elektrolyt enthielt, eingesetzt. Der Elektrolyt bestand aus 
I mol.schwerer Schwefelsäure, die durch Vermischen von reinem 
schwerem Wasser mit konzentrierter Schwefelsäure hergestellt war 
Ihr H-Gehalt war dementsprechend vernachlässigbar klein. Der 
Kathodenraum war gegen den ebenfalls mit diesem Elektrolyten 
gefüllten Anodenraum, der nur aus einem kleinen Glasröhrchen be 
stand, durch eine Fritte abgesperrt, durch die die Flüssigkeit nur sehı 
lanesam kommunizierte. Ein Gasaustausch zwischen den beiden Ge 
fäßen war hierdurch praktisch nicht möglich. An das Versuchsgefäß 
also an den Kathodenraum, war eine kleine Umlaufpumpe an 
geschlossen, die die Aufgabe hatte, die in der Apparatur enthaltenen 
50 cm? Wasserstoff von Atmosphärendruck durch den Elektrolyten 
zu pumpen, damit die Elektrodenoberfläche stets mit Gleichgewichts 
wasserstoff versorgt wurde. Die Pumpe war dadurch gegen die Außen 
luft verschlossen, daß der übliche mechanische Kolben durch ein 
sich hebendes und senkendes Quecksilberniveau ersetzt war, das zu 
gleich das Einlaßventil öffnete und schloß. Als Auslaßventil wurde 
ein Bunsenventil benutzt. Diese Vorrichtung arbeitete sehr zuveı 
lässig. Es wurde nicht festgestellt, ob Hg mit in den Elektrolyteı 
gelangte. Kontrolliert wurde jedoch, daß die elektrolytischen Eigen 
schaften des Kupfers sich nicht änderten während des Versuchs 
Die Überspannung wurde gegen die Anode gemessen, die aus plati 
niertem Platin bestand und leicht auf dem reversiblen #,-Potentia 
zu halten war. 

Vor dem Versuch wurde das Gefäß in der schon beschriebene: 


Weise gereinigt. Nach Einfüllen des Elektrolyten wurde durch Ein 
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iten von reinem HA, die Luft bei arbeitender Umlaufpumpe ver- 
rängt und der Zustand der Elektrode durch UÜberspannungsmes- 
ıneen festgestellt. Dann wurde das Gefäß zeren außen völlie ab 
eschlossen und der darin befindliche Wasserstoff bei angelerter 
spannung 4 bis 5 Stunden lang umgepumpt. Der Strom wurde so 
lein gehalten, daß die von ihm abgeschiedenen Wasserstoffmengen 
cht störten. Es wurde bei etwa 100 und etwa 200 mV Über- 
pannung gearbeitet. 

Nach dem Versuch wurde eine Probe des umgepumpten Wasser 
toffs auf seinen D-Gehalt mit Hilfe der FarKasschen Mikrowärme- 
Leitfähigkeitsmethode!) untersucht. In allen Fällen zeigte sich, 
laß überhaupt kein Austausch zu bemerken war, der bei 
einer gleich großen Pt-Elektrode hätte eintreten sollen. Hierzu läßt 
ich folgendes sagen: Vom chemischen Standpunkt aus war von vorn 
herein nicht zu erwarten, daß ein merklicher D-Austausch gefunden 
wurde, da Cu als schlechter Katalysator für eine derartige Reaktion 
bekannt ist. Andererseits ist (u das aktivste Material. das gerade 
noch den VoOLMERschen Mechanismus zeigt, und es war ja die Absicht, 
ın einer Kathode mit diesen Eigenschaften den Austauschversuch 
zu machen. Dieser Austausch gelang nicht. Es scheint, als ob diesem 
Ergebnis möglicherweise eine prinzipiellere Bedeutung zukäme. Es 
führt nämlich zu der Auffassung, daß eine Metallelektrode dann, 
wenn an ihr bei der Abscheidung von Wasserstoff die Entladung 
der langsamste Schritt ist, katalytisch unwirksam ist. Es ist 
beabsichtigt, in einer späteren Arbeit diese Ansicht ausführlicher zu 


heeründen. 


Die im vorstehenden beschriebenen Experimente wurden im 
Physikalisch-chemischen Institut der Universität Leipzig ausgeführt 
Sie konnten aus äußeren Gründen nicht zu Ende geführt werden 
Es sei dankbar hervorgehoben, daß der Plan zu dieser Untersuchung 
bei dem Verfasser auf Grund von Unterhaltungen mit Herrn Prof 


BONHOEFFER entstanden ist 


1) FARKas, A. und L., Proc. Roy. Soc. London (A) 144 (1934) 467. Wirtz, K., 
2. physik. Chem. (B) 32 (1936) 334. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für Phvsik 
Mai 1937 
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Wirkung auf Oxydation von Mandelsäure durch Brom (@hosh, Bha 
sl, 420. 

Betain-Aminosäuren. Dielektrizitätskonstante (Halbedel). 33, 83 

Bildung, photochemische. Phosgen. IX. (Bodenstein, Brenschede, Schumacher 
35, 382. 

Phosgen aus ( HUl,, ( l, und O0, (8 humacher, Sundhoff). 34. 300 
thermische. Chlorwasserstoff (Kornfeld, Khodschaian). 35, 403. 
von aktivem Beryllium- und a-Eisen (3)-Oxyd (Mumbrauer, Frick 36, 1 
von Bromwasserstoff bei Röntgenbestrahlung von Br, und H, (Günther, Leicht 
34, 443. 
- von lonenverbindungen höherer Ordnung (Doppelsalze, 


Wagner). 34, 309 


t 


Spinelle, S1l11Katk 
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Bildungsenergie der Molekülverbindungen von Mono- und Diphenyl— Polyen- un 
Polyinkohlenwasserstoffen mit s-Trinitrobenzol (Briegleb, Kambeitz). 32, 30 

Binäre Na-Verbindungen mit Pb und Sn. Stöchiometrie (Zintl, Harder). 34, 238 
Systeme, deren eine Komponente eine heterogene Umwandlung mit heterogen« 
Hysterese zeigt (Smits, Muller). 36. 146. 

Bindungen, nichtlokalisierte, bei Verbindungsbildung aromatischer Kohlenwasser 
stoffe mit Dipolmolekülen (Briegleb). 31, 58. 

Bindungsmoment. Bestimmung bei mehratomigen Molekülen (Mecke). 33, 156. 
( H in organischen Verbindungen (Trieschmann). 32, 22. 

Biradikale. Theorie des Magnetismus (Hückel). 34, 339. 

Blei. Na-Verbindungen, Stöchiometrie (Zintl, Harder). 34, 238. 

Bleisilicat PbSiO,. Untersuchung der Bildung nach der Hahnschen Emaniermethod: 
(Jagitsch). 33, 196. 

Bor(3)-fluorid BF,. Dielektrizitätskonstante, Dipolmoment (Linke, Rohrmann). 35 
256. 

Struktur (Braune, Pinnow). 35, 239. 

Borfluoride. Hochtemperaturmodifikation, Rotation der BF,-Gruppe (Finbak, 
Hassel\. 32, 433. 

Borgläser B,O,, BO, 2 Na;s0, B,O;3:2Na;0-yNaCl. Molrefraktion, -volumen 
(Wulff, Maiumdar). 31. 319. 

Brechungsindex siehe Refraktion. 


Brom. Einwirkung auf Aceton in verschiedenen Lösungsmitteln (Tomonari). 32, 


Oxydation der Mandelsäure bei Bestrahlung (@hosh, Bhattacharyya). 31, 420 
siehe auch Photobromierung. 

Bromwasserstoff. Bildung bei Röntgenbestrahlung von Br, und H, (Günther, 
Leichter). 4. 4143. 

Butadien. Ultrarotspektrum, Grundschwingungsbanden (Bartholome, Karweil). 85, 


142. 

Butylalkohol. Raman-Spektrum, Veränderung beim Lösen von Perchloraten 
(Goubeau). 36, 45. 
Streuung von Röntgenstrahlen (Ramsauer). 35, 139. 


Butyljodid. Absorption im äußersten Quarz-Ultraviolett (Milazzo). 33, 109. 


Caesiumhalogenide. Gitter (Wagner, Lippert). 31, 263. 


Caesiumnitrat. Gitter (Finbak, Hassel). 35, 25. 

Caleiumchlorid. Lösungsgemisch mit MgCl,. Verbindung darin nicht identisch mit 
Tachydrit (Spacu, Popper). 35, 223. 

Caleiumsilicat. Untersuchung der Bildung nach der Hahnschen Emaniermethode 
(Jagitsch). 36, 339. 

Cellulose. Kristallstruktur (Mark, Meyer). 36, 232. (Sauter). 36, 427. 
Micellen (Aratky, Mark). 836, 129. 
Röntgenographie, Morphologie. 1. Makromolgitter (Sauter). 35, 83. Il. Fibrillär 
struktur (Sauter). 85, 117. 


Cetvlpalmitat. Einkristall, Elektronenbeugung (Thiessen, Schoon). 36, 216. 


Chemische Konstante. Phosphorwasserstoff (Olusius, Frank). 34, 405. 


Schwefelwasserstoff (Clusius, Frank). 34, 420. 
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lor. Durch sensibilisierte photochemische Bildung von Phosgen (Schumacher, 


Sundhoff). 34, 300. 


lorierung, photochemische. ceis- und trans-Dichloräthylen zu Tetrachloräthan, 


[richloräthvlen zu Pentachloräthan (Müller, Schumacher 35. 285. 455 
ılorknallgas. Reaktionsanregung durch lonen (Günther, Holm 33. 407 
loroform. Photochemische Bildung von Phosgen (Schumacher, NSundhoff). 34. 300 
lorwasserstoff. Thermische Bildung (Kornfeld, Khodschatar 35. 403 
rom (6)-carbonvl Ur(CO), \bsorptionsspektren im Dampf und in Lösur 

Milazzo, Scheibe B; 81, 4131. 
hromkomplexsalze. Paramagnetismus (Leiterer). 36, 325 


romoxyd. Katalytische Dehydrierung von Üyelohexan ( Balandın, Bruss« 


lohexan. Katalytis: he Dehvdrierung in Gegenwart von Chromoxvd (Balı 
Brussow). 34. 96 

Symmetrieschlüsse aus Raman-Spektrum (Kohlrausch, Stockmair). 31, 382 
clohexylderivate. Raman-Spektren (Kohlrausch, Stockmair). 31, 382 
clopentadien. Raman-Spektrum, Modellversuche (Reitz). 33, 179: 35, 363 
velopentan. Raman Spektrum, Modellversuche (Reitz). 33, 179: 35. 363 
velopenten. Raman-Spektrum, Modellversuche (Reitz). 33, 179: 35, 363 

Reitz. Sto« 


velopentylderivate, Cycelopentanon. Raman-Spektren (Kohlrausch, 
mair ). 32, 229. 


ystein. Oxydationshemmung (Baur, Preis). 32, 65. 


Dampfdruck. BaO (Herrmann). 35, 298. 
PF, (Linke, Rohrmann). 35, 256. 
schweres Wasser. H,O und D,O (Riesenfeld, Chang). 33, 120 


y- 


HDO und H,015 (Riesenfeld, Chang). 883, 127. 


Dehydratisierung. Aktivität von Nickel-Aluminiumoxyd-Mischkatalysator (Ba 


din, Rubinstein). 31, 195 
Dehydrierung. Athyl-, n-Propylalkoho 
energie (Bork, Balandın). 38. 54. 73, 435. 





,„ Verweilzeit auf Katalvsator, 


Aktivität von Nickel-Aluminium-Mischkatalvsator (Balandin, Rubinsterr 

195. 

katalytische. Cyclohexan in Gegenwart von Chromoxyd (Balandin, Br 

34, 96. 

Orientierung der Moleküle zur Katalysatoroberfläche (Bork). 838. 443 
Deuterium. Austauschgleichgewichte mit Ammoniak, Berichtigung (Wirt 33, 

Austauschreaktionen mit vielatomigen Molekülen, Gleichgewicht (Wirt 


121, 321. 


\k 


tıvierun 


Bestimmung des Gehalts in Wasserstoffgemischen nach der Mikrowärmeleit 


fähigrkeitsmethode von Farkas (Wirtz). 32, 33 

Löslichkeit in Palladium (Stieverts, Danz). 34, 158. 

Reaktionsgeschwindigkeit mit J, (@eib, Lendle). 32, 463. 

Verbindungen. II. Raman-Spektren (Engler). 32, 471. 

Verbindungen des Typus ÜD,-CO-X. Raman-Spektren (Engler 
Deuteriumsubstituierte Methvlamine. Ultraviolettabsorption (Förster, 
387. 


Deuteroaceton. Raman-Spektrum (Engler). 32, 471. 


35. 433 
Junger 
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Deuteroessigsäure. Elektrolyse (Hölemann, Clusius). 85, 261. 
Raman-Spektrum (Engler). 32, 471; 85, 433. 

Deuteroessigsäurechlorid. Raman-Spektrum (Engler). 35, 433. 

Diacetylen. Ultrarotspektrum, Grundschwingungsbanden (Bartholome, Karweil 
35, 442. 

Dibrombutan. Zwischenmolekulare Kraftwirkungen (Trieschmann). 33, 283. 

Dichloräthylen (cis- und trans-). Photochlorierung zu Tetrachloräthan (Müll 
Schumacher). 35. 285, 455. 

Dichte. Keton-Alkoholgemische (Tomonari). 32, 202. 
Kupferferrite (Hilpert, Schweinhagen). 31, 1. 

Dielektrizitätskonstante. Amphotere Elektrolyte (Halbedel). 33, 83. 
Dampfförmige Mercurihalogenide (Braune, Linke). 31, 12. 
PF, und BF, (Linke, Rohrmann). 35, 256. 

Diffusion in Kristallen. III. (Jost, Nehlep). 832. 1. 

Dihalogenbenzole. Substitution und Adsorptionsbandenverschiebung ((onrad 
Billroth, Förster). 38, 311. 

Dilatometer zur Bestimmung der Konzentrationsabhängigkeit des scheinbareı 
Molvolumens gelöster Elektrolyte (@effeken, Kruis, Solana). 835. 317. 

Dimethyläther. Radikalkonzentrationen beim Zerfall (Patat). 32, 294. 

Dioxan. Symmetrieschlüsse aus Raman-Spektrum (Kohlrausch, Stockmair). 31, 382 

Dioxybenzole. Austausch der H- gegen D-Atome mit schwerem Wasser ( Münzberg 
33, 39. 

Diphenyl — Polyen- und Polvinkohlenwasserstoffe. Molekülverbindungen mit s-Tri 
nitrobenzol, Bildungsenergie (Briegleb, Kambeitz). 32, 305. 

Dipolmoleküle. Verbindungsbildung mit aromatischen Kohlenwasserstoffen (Brieg 
leb). 31, 58. 

Dipolmoment. Isohydrobenzoin und Hydrobenzoin (Eisenlohr, Hill). 36, 30 
PF, und BF, (Linke, Rohrmann). 35, 256. 
SO, (Smits, Moerman, Pathuis). 35. 60. 

Dispersion. Änderung beim Übergang vom dampfförmigen zum flüssigen Zustand 
XLVI. (Hölemann). 32, 353. 
der magnetischen Drehung von Flüssigkeitsgemischen (Poltz). 32, 243. 
Schall in NH,-Gas (Steil). 31, 343. 


Schall in NO und U0%, bei hohen Temperaturen (Eucken, Nümann). 36. 163. 


siehe auch Äquivalentdispersion bzw. Rotationsdispersion. 
Dispersität. Organische Farbstoffe in wässeriger Lösung (Kortüm). 34, 255 
Dissoziationsenergie. Kohlenoxyd (Schmid, Gerö). 36, 105. 
Doppelsalze. Bildungsmechanismus (Wagner). 34, 309. 
Drehbarkeit, freie, und Raman-Effekt. IV. (Kohlrausch, Ypsilanti). 32, 407. 
Drehung siehe magnetische bzw. optische 
Druck. Einfluß auf elektrolytische Leitung in Kristallen (Jost, Nehlep). 32, 1 
Druckabhängigkeit der Ionenleitfähigkeit fester Körper (Jost, Nehlep). 34, 348 


Effekt, lichtelektrischer, bei Nichtleitern (Nadjakoff). 36, 309. 
photovoltaischer, bei einem hochisolierenden Körper (Nadjakoff). 36, 314 
Einkristalle.e. Kautschuk, Elementarzelle, Mikrostruktur (Sauter). 36, 405. 


organische. Elektronenbeugung (Thiessen, Schoon). 36. 216. 
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isen(3)-hydroxvd(a-). 
Radiothor (Fricke, Glemser). 36, 27. 
Emaniervermögen, Struktur (Erbacher). 33, 47. 
oxvd(«-), aktives. Adsorption von Wasser (Mumbrauer 36, 20 
Bildung, Struktur (Mumbrauer, Fricke). 36, 1. 
Kinfluß der Packungsdichte auf die Emanationsabgabe von 
Fricke, Glemser 36, 27. 
isenoxyde. Elektrische Leitfähigkeit (Wagner, Koch). 32, 439 
ektrode, Wasserstoff-. I berspannung (Wirtz). 36, 435. 


lektrolvse deuteriumhaltiger Fettsäuren. 5 Deuteroessigsäur: 
(lusius). 35, 261 
ektrolyte, amphotere. Dielektrizitätskonstante (Halbed.: 33, 83 


Kinfluß der Packungsdichte auf die Emanationsabgabe 


velöste. Konzentrationsabhängirkeit des scheinbaren Molvolumens. Dilatometeı 


Geffcken. Kruis. Solana) 5. 317 
starke. Aquivalentdispersion in Lösung. I. (Kruis). 34, 13. Il 


Geffcken). 34, 51. 70. 


\quivalentdispersion, Konzentrationsabhängigkeit im Ultraviolett 


Geffcken). 34, 70. 


\quivalentrefraktion. Konzentrationsabhängigkeit im sichtbaren 


(Kruis). 34, 13. 
Deutung der Effekte (Kruis, Geffcken). 34, 51. 
- Deutung der Konzentrationsgänge (Kruis). 34, 82. 
Konzentrationsabhängigkeit des scheinbaren Molvolumens (Kr: 
‚lektrolvtische Leitung in Kristallen. III. Einfluß des Druckes (Jo 
32, 1 


‚lektrolvtlösungen. IV. Refraktionskurve von Ä(l (Brodsky, Filippowa 
ri 


Elektronenaffinität der Hydroxylgruppe. Pseudohalogene. XXXIIH. 
34, 432 
Il. (Goubeau, Klemm). 36, 362 
‚lektronenbeugung. Apparatur (Thiessen, Schoon). 36, 195 


an natürlichen Flächen organischer Einkristalle (Thiessen, Schoon 


105 


Slektronenformeln. Beziehune zum Resonanz- und Zwischenstufenbeg 
organischen Substanzen mit mehrfachen Bindungen (Arndt, Eistert 

p]-Elektronenwolke. Nichtlokalisierte Bindungen bei Kohlenwasserstoffverbiı 
dungen mit Dipolmolekülen (Briegleb). 31, 58. 

‚lementarzellendiaeramm des Kautschuk-Einkristalls (Sauter 36. 
naniermethode, Hahnsche \ktives Bervllium- und a-Eisen(3)-oxv« 
Struktur (Mumbrauer, Fricke). 36, 1. 

\ktives Beryllium- und «a-Eisen(3)-oxvyd, Adsorption von H,O 


WHumbrauer). 36. 20. 


Eisen(3)-hydroxyd und aktives a-Eisen(3)-oxyd, Einfluß deı 


diehte (Frick: . (Glemser). 36. 27 
Reaktionen in festem Zustand. Ill. Bleisilicat (Jagitsch 33, 
Reaktionen in festem Zustand. IV. Calciumsilicat (Jagitsch B3 
Emaniervermögen. Metallhydroxvde (Erbacher). 38, 47. 
inergiebilanz der Kohlensäureassimilation (Wohl). 31. 152 


Z sik ( Abt. B. Bd Heft5t 
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‚ssigsäure, dampfförmige. Temperaturabhängi 


ntartung von Normalschwingungsfrequenzen durch Winkel-Symmetriedeforn 


tionen bei zwischenmolekularer Wechselwirkung (Briegleb, Lauppe). 835, 42 
“ntropie. Methan (Frank, Clusius). 36, 291. 

Phosphorwasserstoff (Clusius, Frank). 34, 405. 

Schwefelwasserstoff (Clusius, Frank). 34, 420. 
Srdalkalioxvdkathode. Sauerstoffbestimmung beim Aktivieren (/sense: 35. 30! 


‚osin-Natrium. Lichtabsorption (Kortüm). 833, 1 


‚keit der Molrefraktion (@Gol 


schmidt 7 H: l nann). 32. 341. 


;ssigsäureäthylester. Raman-Spektrum. Veränderung beim Lösen von Perchlorat« 


Gonbeau). 36, 45. 


'arbstoffe, organische Lichtabsorption und Dispersität in wässeriger Lösuı 


(Kortüm). 34, 255. 


“ehlerberichtigung zu früheren refraktometrischen Arbeiten (G@effcken 33. 405 


“ehlordnung IyBr (Wagner, Beyer). 32, 113. 
'ehlordnungsenergie in Kristallen (Jost, Nehlep). 32, 1 


“einbau. Kondensierte aromatische Kohlenwasserstoffe und Verbindungen mi 


Trinitrobenzol (Hertel, Bergak). 33. 319. 


'errite. Kupferferrit (Hilpert, Schweinhagen). 31, 1. 
"este Körper. Druckabhängigkeit der Ionenleitfähigkeit (Jost, Nehlep). 34, 348 


'ettsäuren, deuteriumhaltige. Elektrolyse. I. Deuteroessigsäure (Hölemanı 


(lusius). 35. 261. 


“ibrillärstruktur, kristalline und ultrakristalline, der Cellulose (Sauter). 35. 117 


'lamme, kalte. Induktionsperiode in Pentan-— Sauerstoff-Gemischen (Aivazı 


Neumann). 33. 349. 


“Jüssiekeiten. Ordnungszustand der Moleküle (Wolf, Frahm, Harms). 36. 237. 


Überhitzungsgrenze, Zerreißfestirekeit (Döring). 36, 371. 


"lJüssigkeitsgemische, organische. Magnetische Rotationsdispersion (Poltz). 32, 243 
‘Juorescenz. Auslöschung in Lösungen (Weiss, Fischgold). 32, 135. 
“Juoride, anorganische. Molekularstruktur (Braune, Pinnow). 35. 239. 


'Juoritstruktur bei Legierungen von Au und Pt mit Al, Ga oder In (Zintl, Harder, 


Haucke). 35, 354. 


“Juoroxyd F,0,. Thermischer Zerfall (Frisch, Schumacher). 34, 322. 


“ormaldehyd. Kondensation mit p-Kresol (Dostal, Raff). 32, 117. 


Reaktion mit Wasserstoffsuperoxyd in schwerem Wasser. Nichtaustauschbaı 
keit der H- durch D-Atome (Wirtz, Bonhoeffer). 32, 108. 


uran. Raman-Spektrum (Reitz). 383, 179. 


sallium. Schmelzvorgang an Kristallen (Volmer, Schmidt). 35. 467. 


alliumbronzen, Röntgenanalyse (Zintl, Treusch). 34, 225. 

ase SeF,, FeF,, ÜF,;,Cl, C3H,, U3N., CF,. Molwärme bei tiefen Temperaturer 
(Eucken, Bertram). 31. 361. 

saseemische. Zähirkeit, Mischungsformel (Schröer). 34. 161. 

‘asmoleküle. Übertragung von Schwingungsenergie beim Stoß (Patat, Bartholom« 

32, 396. 


























el 2, 130 
und MgHg (Brauer, Hauck: 33. 304 
Makromoleitter der Cellulose (Sauter 35.83 

des Kautschuks (Sauter). 36. 405 
Molekül- und lonen- bei Halogenwasserstoffen und Alkalihalo 
gebauer). 35, 129. 
Radiumfluorid (Schul 32, 430 
RbUl, Gitterkonstante (Wagner. Lippert). 38, 297 
Umwandlung ÜsCl- — NaCl-Gitt rtyvp (Wagner, Lippert 31. 26: 
Nat > 'sCOl-Gitte rtvp, Beispiel RbCl (Wagner, Lippert 33. 
Vakuumkammer für Röntgenfeinstrukturaufnahmen (Frankı 31, 
siehe auch Mikrostruktur, Molekularstruktur. 
tterenergie, Lithiumhydroxyd (Goubeau). 34, 432 
iser B,O,, B,Os 2 NasO, BO Va,0-yNaCl. Molrefrakti: m 
WMajumdar). 31, 319. 
eichgewicht von Austauschreaktionen Deuterium und vielaton 
Wirtz). 34, 121, 321. 

ichgewichtskonstante. Reaktion HCl HD DEI H; und Hbr 
H, (Wirtz). 31, 309 

Id. Legierungsphasen mit Al, Ga oder In vom Fluorittypus (Zintl, Hard: 

35, 354. 


Karweil). 3 
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reaktion. Anregung durch Ionen. II. Chlorknallsas (Günther. H 
bundene Atome. Valenzwinkel, Wirkungsradius (Stuart). 36. 155 
rmanium. Kristallchemische Verwandtschaft mit Silieiun Se} 

\luminiumborid A/B Hofmann, Jänich: 81, 215 

\norganische Fluoride, Molekularstruktur (Braur Pi 35 

lulos« Mark. Meyer 36, 232. (Sauter 36, 427 

J), und ÜBr, (Finbak, Hassel). 36, 301 
{ und 7I-Halogenide (Wagner, Lippert). sl. 263 
"einbau kondensierter aromatischer Kohlenwasserstoff: hr 
erbindungen mit Trinitrobenzol (Hertel, Bergk 33. 319 
Fibrillärstruktur der Cellulose (Sauter). 35. 117. 

Hochtemperatur-Jodsilbeı 19./ (Strock). 31. 132 
lonenkristall-, inneres Potential (Thiessen. Schoor 36. 195 
lonen-, Stabilität bei Alkalihalogeniden (Neugebau: 35. 129 
Nonstante des reinsten Al (Jeriı Straumanis). 33, 265: 34. 402 
kubisches. Perchlorate, Borfluoride, Nitrate 

on der 


Legierungen MgyAu 


\nionpolyveder. I., IL., III. (Finbak, Hassel). 32 


y 


HD 


‚Ha 


(Grundschwingungsbanden von Diacetylen, Butadien und Vinvlacetvlen (Barth 


Hämatit 


Redı 


lm rbuch). 


ılogen. 


Kinetik deı 
ritsch ; 


33, 


lalogenaniline. 


n 


er 


3 ) . 


343 


35, 442. 


ıktion durch Wasserstoff, 
33. 334. 


Anfangsgeschwindigrkeit 


Atomrekombination 
a. 


„ie, 


Bedeutung der Konvekti« 


Substitution und Absorptionsbandenverschiebung 
| 


Ho« hte mpeiı ıturstruktur 


DB 
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Halogenbenzole. Streuung von Röntgenstrahlen (Schoppe). 34, 461. 
Halogennitrobenzole. Substitution und Absorptionsbandenverschiebung (Först: 
Wagner). 35, 343. 
Halogenwasserstoffe. Stabilität des Molekülgitters (Neugebauer). 35, 129. 
Harnstoff. Refraktionskurve der Lösung (Scherschewer, Brodsky). 34, 145. 
Helium. Bildung aus a-Strahlern. 1. Beschießung mit ungefilterten Strahlen v: 
Thorium B+C (Günther). 35, 331. 
Heterocyelische Sechser-Ringe. Raman-Spektren (Kahovec, Kohlrausch). 35, 29 
Hexaphenyläthan. — Ü-Bindung (Hückel). 34, 335. 
Hochisolierender Körper. Photovoltaischer Effekt (Nadjakoff). 36, 314. 
Hochpolymere Gemische. Verteilung der Molekulargewichte, Bestimmung dı 
mittleren Molekulargewichts (Schulz). 32, 21. 
Verbindungen. Cellulose, Makromolgitter, Fibrillärstruktur (Sauter). 35, 83, 117 
Kautschuk, Makromoleitter (Sauter). 36, 405. 
Hochtemperaturmodifikation, kubische, von a-Ags5S, a-AgsSe, a-AgsTe, a-( 
und a-ÜusSe (Rahlfs). 31, 157. 
von ‚Jodsilber a-AgJ. Kristallstruktur (Strock). 31, 132. 
Hydrierung. ÄAthylen an Skelettkontakten (Schwab, Zorn). 32, 169. 
Hydrobenzoin. Dipolmoment (Eisenlohr, Hill). 36, 30. 
Hydrochinon. Austausch der H- gegen D-Atome mit schwerem Wasser (Münzberg 
33, 39. 
Hydroxylgruppe. Elektronenaffinität. Pseudohalogene. XXXIII. (Goubeau). 34. 
432. 
Il. (Goubeau, Klemm). 36. 362. 


Inden. Thermische Polymerisation (Dostal, Raff). 32, 417. 

Induktionsperiode der kalten Flamme in Pentan — Sauerstoff-Gemischen (Airazı 
Neumann). 33, 349. 

Induktionszeit und Zündtemperatur von Methan — Sauerstoff-Gemischen (Sachss: 
33, 229. 

Innere Umsetzungen im System 803. L., II. (Smits, Moerman). 32, 369; 35, 69 

Intermetallische Phasen. Kristallstruktur von MgAu und MgHog (Brauer, Hauck: 
33. 304. 

Intramolekulare Schwingungen in Gasen und Gasmischungen. Stoßanregung. I\ 
(Eucken, Nümann). 36. 163. 

Ionen. Anrerung von Gasreaktionen. II. Chlorknallgas (Günther, Holm). 33, 407 
des Mg. Zn, Ni, Cu, Mn und (Cd. Einfluß auf Peptisierbarkeit von BaS®, 
Fällungen (Teak). 32, 46. 
selöste. Optisches Verhalten. II. Methyl-propyl-phenyl-benzylammoniumior 
optische Drehung (Kortüm). 31, 137. 

Ill. Eosin-Natrium (Kortüm). 38, 1. 
IV. Lambert-Beersches Gesetz (Kortüm). 33, 243. 
V. Liehtabsorption und Dispersität organischer Farbstoffionen { Kortün 
34, 255. 
loneneitter. Inneres Potential (Thiessen, Schoon). 36, 195. 
Stabilität bei Alkalihalogeniden (Neugebauer). 35. 129. 


Ionenleitfähigkeit fester Körper. Abhängigkeit vom Druck (Jost, Nehlep). 34, 34 
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nenverbindungen höhere Ordnung (Doppelsalze, Spinelle, Silikate Bildungs 
mechanismus (Wagner). 34. 309. 
nere 2,3-Dibrombutane. Zwischenmolekulare Kraftwirkungeı Irı hmann 


33. 283. 


ımylakohol. Dehydrierung, Dehydratisierung (Ballandin, Rubinsteir 31. 195 
hydrobenzoin. Rotationsdispersion, Dipolmoment (Eisenlohr, Hi 36. 30 
‚p, radioaktives, des Schwefels (Andersen 392. 237 
‚pe des K ındensierten Wasserstoffs, Zustandseleichun Rart} em; 38. 387. 
Jod. Heliumbildung bei Beschießung mit Strahlern (Günth 35. 331 


molekulares und atomares. Adsorption an Quarzglas (Hölemann, Braun 34. 381 


li mperatur- und Dichteabhäneirkeit der Refraktion (Pr n, H mann 


Reaktion zwischen ‚ Oxalsäure, Jodat- und Jodion ( Abel. Hilferding. Smetan 


32. 85. 340 


Reaktionsgeschwindigkeit mit D, (Geib, Lendle). 32. 463 

dlation. Reaktion zwischen . Oxalsäure. Jod und Jodioı (bel. Hilferdina. 
Smetana). 32. 85. 340. 

Jod(5)-fluorid JF.. Struktur (Braune, Pinnow). 35. 239 

Jodion. Reaktion zwischen . Oxalsäure. Jod und Jodation (Abi ET 
Smetana). 32. 85, 340. 

lodsäure. Kinetik der Reaktion mit Oxalsäur: Ibel, Hilferding, Smetana 32, 


85, 340. 
Jodsilber. Hochtemperaturmodifikation a-AgJ, Kristallstruktur (Stork 31. 132 
lodwasserstoff. Zerfall bei Röntgenbestrahlung (Günther. Leichter 34. 443 


Kaliumchlorid. Inneres Potential des Ionenkristallgitters (Thiessen, Nchoor 36, 
195 
Refraktionskurve der Lösung (Brodsky, Filippowa). #3 
Scheinbares Molvolumen, Konzentrationsabhängigkeit (Aruis 34, 1 
Natalvsator. Orientierung der Moleküle zur Oberfläche bei Dehvdrierungs- und 
analogen Reaktionen (Bork). 383, 443. 
siehe auch Mischkatalysator. 
Vergiftung, aktive Zentren. I., II., III. (Bork, Balandir 38, 54, 73, 435 
IV. (Bork). 38, 443 
Katalyse. Dehydrierungs- und analoge Reaktionen, Orientierung der Moleküle zur 
Katalvsatoroberfläche (Bork). 38, 443. 
und molekulare Orientierung (Balandin, Brussou 34. 96 
Kathode, Erdalkalioxyd-. Sauerstoffbestimmung beim Aktivieren (/sensee). 35, 309 
Kautschuk-Einkristall. Elementarzellendiagramm, Makromolgitter, Mikrostruktur 
(Sauter). 36. 405. 
Keten. Raman-Spektrum (Kopper). 34, 396. 


Keton-Alkoholgemische. Brechungsindex, Dichte (Tomonarı 32. 202 


Kettenpolymerisation, Kinetik. I. Stvrol (Schulz, Husemann). 4. 187 
- Il. Styrol unter O;-Ausschluß, Kettenabbruch (Schulz, Husemann). 36. 184 


Kettenreaktion Photochemische Phosgenbildung, Anlaufen und Abklingen mit der 


Belichtung Bodenstein, Brensı hede, Schumacher). 35. 382 
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Kettenschwingungen isomerer Paraffine, Raman-Spektrum (Mecke). 


36, 347 
Kinetik der Calciumsilicatbildung. IV. 


Hahnsche Emaniermethode (Jagitsch). 3% 
339. 
Kettenpolymerisation. 1. Styrol (Schulz, Husemann). 34, 187 
Il. Styrol unter O;-Ausschluß, Kettenabbruch (Schulz, Husemann). 36 
154 
Thermische Polymerisation von Styrol (Mark, Raff). 31, 275. 
Kobaltoxyde. Elektrische Leitfähigkeit (Wagner, Koch). 32, 439. 
Kohlendioxyd. Schalldispersion und -absorption bei hohen Temperaturen (Eueker 
Vümann). 36, 163. 
Temperaturabhängigkeit der Molrefraktion (Goldschmidt +, Hölemann). 32. 341 
Kohlenoxvd Dissoziationsenergie (Schmid, Gerö). 36, 105 


Kohlensäureassimilation. 


Energiebilanz (Wohl). 31. 152 
Kohlenstoff. ( C 


Bindung im Hexaphenyläthan (Hückel). 34, 335 
Heliumbildung bei Beschießung mit a-Strahlern (Günther). 35. 331. 
Raman-Spektrum (Engler, Kohlrausch). 34, 214 
aromatische. Nichtlokalisiert« 
bildung mit Dipolmolekülen (Briegleb). 31, 58. 
Diacetylen, Butadien, Vinylacetylen. 


banden (Bartholome, Karweil). 35, 442. 


Kohlensuboxvd ( Os. 


Kohlenwasserstoffe, Bindungen bei Verbindungs 


Ultrarotspektrum, Grundschwingungs 
kondensierte, aromatische. Feinbau (Hertel, Bergk). 33, 319 
Kohlenwasserstoffverbindungen. Heliumbildung 


bei Beschießung mit «a-Strahlerı 
(Günther). 35. 331. 


Kolloide, organische. Viscosität (Philippoff, Hess). 31, 237. 
Wasserhülle der Micellen (Hess, Gundermann). 34, 
Komplexsalze des Chroms. 


Kondensation. 


151. 
Paramagnetismus (Leiterer). 36, 325 
p-Kresol mit Formaldehyd (Dostal, Raff). 32, 117. 
Konfiguration. Milchsäure (Kuhn). 31, 23. 


Konstante, chemische. Phosphorwasserstoff (Clusius, Frank). 34, 405 
Schwefelwasserstoff (Clusius, Frank). 34, 420 
Konvektion. Bedeutung bei der Halogenatomrekombination (Rabinowitsch). 38. 


278. 
Konzentrationsabhängirkeit 


(Kruis). 34. 1. 


bei starken Elektrolyten. Scheinbares Molvolume:ı 
- Äquivalentrefraktion im sichtbaren Gebiet (Kruis). 34, 13 
Deutung der Effekte Kruis, Geffeken). 34. 51. 
Äquivalentdispersion im Ultraviolett (Kruis, @Geffcken). 34 
Deutung der Konzentrationsgänge (Kruis). 34, 82. 
des scheinbaren und partiellen Molvolumens gelöste 


(Geffcken. Kruis, Solana). 35. 317 


0. 


r Elektrolyte. Dilatometeı 


Kraftwirkungen, zwischenmolekulare, an den isomeren 2,3-Dibrombutanen (Triesch 
mann). 33. 283. 


Kresol. Kondensation mit Formaldehyd (Dostal, Raff). 32, 117. 


Elektrolytische Leitung und Diffusion. 
energie (Jost, Nehlı pP). 32, 1. 


Kristalle. Fehlordnungs- und Schwellen 


Thomson-@ibbssche Gleichung (Stranski, Kaischew). 35. 427 


wi. 


Kristallgeitter siehe Gitter. 
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ristallstruktur siehe Gitter. 

HT) ‚ırvpton. \tomwärme, Schmelzwärme ('lusius 31. 459 
Feste ÜH,— Är-Mischungen (Eucken- Veit} 34, 275 
System mit ÜH, (Smits, Muller). 36, 146 


36 ıpfeı \thylalkoholdehydrierung. I. Verweilzeit der Molekül: ın Athvlalkol 
nd Acetaldehvd auf der Katalvsatoroberfläche (Bork, Balan 33, 54 
Il. Temperaturabhängigkeit, Aktivierungsenergie (Bork, Bala 33. 73 
Galliumbronzen, Röntgenanalvse (Zintl, Treusch 34, 225 
ker Propvlalkoholdehydrierung Ill. Verweilzeit der Moleküle voı ropvlall 
ınd Propionaldehyd auf der Katalysatoroberfläche (Bork, Balandı 33, 435 
34] ıpferferrit. Magnetisierbarkeit, Dichte (Hilpert, Schweinhager 31, 1 
ıpferselenid. Hochtemperaturmodifikation «-t Se (Rahltfs 31, 7 
ıpfersulfid. Hochtemperaturmodifikation Cur.28 (Rahlf 31 7 


Lambert-Beersches Gesetz. Geltungsbereich in wässeriren Lösu 

Salze Kortüm 33, 243 
108 ‚ebensdauer, mittlere, im aktivierten Zustand. Athanzerfall (Sacl >, 8 
sierungen. Au und Pt mit Al, Ga oder In, Fluoritstruktur (Zintl, Harder, Hauck: 
35. 354. 

HgAu und MgHog, Kristallstruktur (Brauer, Haucke). 33, 304 


Leitfähigkeit, elektrische. Oxyde des Kobalts und Eisens (Wagner, Koch 32, 439 


/ 





er! Lichtabsorption. Absorptionsspektrum von C,H;J im Ultraviolett, Temperatur 
abhängigkeit (Henrici, Milazzo). 33, 201. 
wässeriger Lösungen zwischen 0°70 u und 0'090 u (Gar 33, 163: 35 
\lkvljodide im äußersten Ultraviolett. 1. Wilazz 33. 109 


Bandenverschiebung und Substitution. VII. Anthracen- und Naphtalinder 


(Conrad Billroth). 33. 133. 


VIII. Dihalogenbenzole (Conrad-Billroth, Förster 33, 311 

IX. Halogenaniline und -nitrobenzole (Förster, Wagqn 35. 343 
Kosin-Natrium (Kortüm). 33, 1 

+3 Organische Farbstoffe in wässeriger Lösung (Kortün 34. 255 

Spektren von Chrom-, Molybdän- und Wolframhexacarbonyl (.M Schi 
31, 431. 
Substituierte Benzole (Conrad-Billroth 81, 475 
Ultraviolettabsorptionsspektren deuteriumsubstituierter Methvlamine (# 


‚Jungers) 36. 387. 


Lichtelektrische Effekte, äußere und innere, bei Nichtleitern (Nadjakoff). 36, 309 
Lithiumhydroxyd, Gitterenergie (Goubeau). 34, 432. 

er Löslichkeit. D, und H, in Palladium. 11 Siererts, Dan 34, 158 
Lösung. Aquivalentdispersion starker Elektrolyte. I. (Aruis). 84, 13. Il., III 


(Kruis, Geffcken). 34, 51, 70. 
elektrolytische. Struktur. Il. Methyl-propyl-phenyl-benzyl-ammoniumion, op 
tische Drehung (Kortüm). 31, 137. 

Ill. EKosin-Natrium (Aortüm). 33, 1. 

IV. Lambert-Beersches Gesetz (Kortüm). 33, 243. 





V. Liehtabsorption und Dispersität organischer Farbstoffionen (Kort 
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Lösung. Refraktionskurve von Harnstoff (Scherschewer, Brodsky). 34. 145. 
wässerige. Absorptionsspektrum zwischen 0°70 zu und 0°90 u (Ganz). 33, 163 
35, 1. 

anorganischer Salze. Lambert-Beersches Gesetz (Kortüm). 38, 243. 
organischer Farbstoffe. Lichtabsorption und Dispersität (Kortüm). 34, 255 
von MgCl;+ CaCl,. Verbindung darin nicht identisch mit Tachydrit (Spacı 


Popper). 35, 223. 


Maenesium. Intermetallische Phase mit Au und Hg, Gitter (Brauer, Haucke). 33 


304. 

Magnesiumchlorid. Lösungsgemisch mit (aCl,. Verbindung darin nicht identisel 
mit Tachydrit (Spacu, Popper). #5, 223. 

Magnetische Drehung. Dispersion in Flüssigkeitsgemischen (Poltz). 32, 243. 


Suszeptibilität von wässerigen Salpetersäurelösungen (Ranganadham, (Jureshi 
33, 290. 
Magnetisierbarkeit. Kupferferrite (Hilpert, Schweinhagen). 31, 1. 
Magnetismus von Biradikalen (Hückel). 34, 339. 
Paramagnetismus von Chromkomplexsalzen (Leiterer). 36, 325. 
Magnetit. Reduktion durch Wasserstoff, Anfangsgeschwindigkeit (Tschufaroff, 
Awerbuch). 33. 334. 
Makromolgitter der nativen Cellulose (Sauter). 35, 83. 
des Kautschuks (Sauter). 36, 405. 
Mandelsäure. Photoxydation durch Brom, Einfluß verschiedener Wellenlängen 
(Ghosh, Bhattacharyya). 31, 420. 
Uranylsalze als Ultraviolett-Sensibilisatoren (@hosh, Roy). 32, 158. 
Mangan, System mit Antimon. Röntgenuntersuchung (Halla, Nowotny). 34, 141 
Arsen. Röntgenuntersuchung (Nowotny, Halla). 36, 322. 
Mercurihalogenide, dampfförmig. Dielektrizitätskonstanten (Braune, Linke). 31,12 
Metallhydroxyde. Emaniervermögen, Struktur (Erbacher). 38, 47. 
Methan. Entropie (Frank, Clusius). 36, 291. 
Molwärme in festen CH, — Kr-Mischungen (Eucken, Veith). 34, 275. 
Gemisch mit Sauerstoff. Induktionszeit, Zündtemperatur (Sachsse). 33, 229. 


System mit Krypton (Smits, Muller). 36, 146. 


Methylalkohol. Raman-Spektrum, Veränderung beim Lösen von Perchloraten 
(Goubeau). 36, 45. 
Streuung von Röntgenstrahlen (Ramsauer). 35, 139. 
Methylamine, deuteriumsubstituierte. Ultraviolettabsorption (Förster, Jungers). 
36, 387. 
Methyl-propyl-phenyl-benzyl-ammoniumion. Optische Drehung (Kortüm). 31, 137 
Micellen. Cellulose (Kratky, Mark). 36, 129. 
organischer Kolloide. Wasserhülle (Hess, Gundermann). 34, 151. 
Mikrostruktur von Kautschuk-Einkrystallen (Sauter). 36, 405. 
Milchsäure. Konfiguration (Kuhn). 31, 23. 
Mischkatalysator Nickel — Aluminiumoxyd. Aktivität bei Dehydrierung und De 


hydratisierung (Balandin,. Rubinstein). 31. 195. 
Mischungen, feste, von CH, und Kr (Eucken, Veith). 34, 275. 
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schungsformel, gaskinetische, für Zähigkeit von Gemischen (Schröer 34, 161. 
6. ‚difikationen des leichten und schweren Woasserstoffs Zweiter Virialkoeffizient 
Schäfer). 36. 85. 
Schwefeltrioxvd, eisartige »-Form und niedrigeschmelzende asbestartig« Foı 
443; Gerding,. Moerman). 35. 216. 
( ekülbau. CJ/, und ÜBr, (Finbak, Hassel). 36, 301 
loleküle in Flüssigkeiten. Ordnungszustand (Wolf, Frahm, Harn 36, 237 
leichte. Grenzen der Anwendbarkeit der Röntgenstreuung bei Strukturforschu 
23 Ramsauer). 35, 139 
mehratomige. Bestimmung von Bindungsmomenten (Meck« 33, 156 
sch rganische. Thermischer Zerfall unter Auftreten von Radikalen (Pat I, D / 


31, 105. 


Orientierung zur Katalvsatoroberfläche bei Dehvdrierungs- und analogen Reak 
Li; tionen (Bork). 33, 443. 
vielatomige. Austauschreaktionen mit Deuterium, Gleichgewicht {MH 34. 
121, 321. 
lolekülgitter. Stabilität bei Halogenwasserstoffen (Neugebauer). 35. 129 


\lolekülverbindungen. Aromatische Kohlenwasserstoffe mit Trinitrobenzol, Feinbau 
ff (Hertel, Bergk). 33, 319. 


Mono- und Diphenyl— Polyen- und Polyinkohlenwasserstoffe mit s-Trinitro 





benzol. Bildungsenergie (Briegleb, Kambeitz). 32, 305. 
SnCl,, AlCl, mit Alkohol, Äther, Raman-Spektrum. II. (Briegleb, Lauppe). 35,42 


Molekulare Orientierung und Katalvse. Dehvdrierung von Üvcelohexan (Balandin, 





Br Brussow). 34. 96. 
Molekulares Jod. Adsorption an Quarzglas (Hölemann, Braur 34, 381. 
1 Molekulargewicht. Verteilung in hochpolymeren Gemischen, Bestimmung des 
mittleren Molekulargewichts (Schulz). 32, 27. 
u; Molekularpolarisation. Dampfförmige Mercurihalogenide (Braune, Link« si, 12 
“ Molekularstruktur. Anorganische Fluoride (Braune, Pinnow). 35, 239 
Molrefraktion in Gläsern B,O,, BO; x Na,0, B,O,:2 Na,0:y NaCl (Wulff, Majum 
lar). 31, 319. 
Molvolumen in Gläsern B,O,, B,O3,:2 Na,O, B,O3:2 Na;,O. yNaCl (Wulff, Ma 
’ dar). 31, 319. 
scheinbares, gelöster Elektrolyte. 111. Dilatometer zur Bestimmung der Koı 
Z zentrationsabhängigkeit (Geffeken, Kruis, Solana). 85, 317. 
starker Elektrolyte KUOl, Srt lo, NH,NO,, Konzentrationsabhängirkeit 
(Kruis). 34, 1. 
Molwärme. Festes N,0, Beeinflussung durch thermische Vorbehandlung (Kucken, 
Veith). 35. 463. 
/ Gase SeF,, FeF;., OFsCl,, O;5Hs. CsN., UF, bei tiefen Temperaturen (Eucken, 


Bertram). 31, 361. 
Methan in festen ÜH,— Kr-Mischungen (Eucken, Veith). 34, 275 
Phosphorwasserstoff (Clusius, Frank). 34, 405. 
Schwefelwasserstoff (Clusius, Frank). 34, 420. 

Molybdän (6)-carbonyl Mo(C'O),. Absorptionsspektren im Dampf und in Lösungen 
(Milazzo, Scheibe). 31. 431. 


Molybdän(6) fluorid MoF,. Struktur (Braune, Pinnow). 35. 239 
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Molybdänoxyd. Katalytische Dehydrierung von Uyclohexan (Balandin, Brusso 
34. 96. 

Monophenvyl — Polyen- und Polyinkohlenwasserstoffe. Molekülverbindungen n 
s-Trinitrobenzol, Bildungsenergie (PBriegleb, Kambeitz). 32, 305 

Morphologie, Röntgenographie der Cellulose. 1. Makromolgitter (Sauter). 35. 8: 


Il. Fibrillärstruktur (Sauter). 35. 117. 


Naphthalinderivate. Substitution und Absorptionsbandenverschiebung (Conra 
Billroth). 33, 133. 

Natrium. Binäre Verbindungen mit Pb und Sn, Stöchiometrie (Zintl, Harder). 34 
238 

Natriumbromid. Scheinbares Molvolumen (@Geffeken, Kruis, Solana). 35. 317. 

Natriumeallat. Austausch der H- geren D- Atome mit schwerem Wasser ( Münzbergq 


> 72 
33. 23 


Nebenvalenzkräfte. Physikalische Natur (Briegleb, Kambeit 32. 305 

Neon. Atomwärme, Schmelzwärme (Clusius). 31, 459 

Nichtleiter. Lichtelektrische Effekte (Nadjakoff). 36, 309. 

Nickel auf Aluminiumoxyd. Mischkatalysator (Balandin, Rubinstein). 31, 195 


\tomwärme bei tiefen Temperaturen ((lustius, Goldmann). 31, 256. 

Niederschlagsstrukturen. BaSO,. 11. Peptisierung. 111. Okklusion (Tezak). 32 
16, 52. 

Nitrate. Hochtemperaturmodifikation, Rotation des Nitrations (Finbak, Hassel 
35, 25. 

Normalschwingungsfrequenzen. Aufhebung von Entartungen (Briegleb, Lauppe 
35, 42. 


Okklusion. BaSO, (Tezak). 32, 52. 
i Milchsäure (Kuhn). 31, 23. 
Methyl-propyl-phenyl-benzyl-ammoniumion (Kortüm). 31, 137. 
Optisches Verhalten gelöster Ionen. 11., II1., IV., V. (Kortüm). 31, 137; 38, 1, 243 
34, 255. 
Orein. Austausch der H- gegen D-Atome mit schwerem Wasser ( Münzberg). 33, 39 


Optische Drehung. Berechnung be 





Ordnungszustand der Moleküle in Flüssigkeiten (Wolf, Frahm, Harms). 36, 237 
Organische Einkrystalle. Elektronenbeugung (Thiessen, Schoon). 36, 216. 
Kolloide. Wasserhülle der Micellen (Hess, Gundermann). 34, 151. 
Moleküle. Radikalkonzentrationen beim homogenen thermischen Zerfall. I., Il 
(Patat). 32, 274, 294. 
Verbindungen. Austausch mit schwerem Wasser (Münzberg). 31, 18. 
- U — H-Bindungsmoment und Ladungssinn des Wasserstoffatoms (Triesch 


mann). 38, 22. 


Orientierung, molekulare, und Katalyse. Dehydrierung von Cvelohexan (Balandin 
Brussow). 34. 96. 

ÖOxalsäure. Kinetik der Reaktion mit Jodsäure (Abel, Hilferding, Smetana). 32, 85 
340, 

Oxyde, aktive. Adsorption von Wasser und Kohlendioxyd (Mumbrauer). 36, 20 


des Kobalts und Eisens. Elektrische Leitfähigkeit (Wagner, Koch). 32, 439 
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xyvdation von Rubren im Licht (Koblitz, Schumacher 85. 11 
\xvdationshemmung von ÜUvstein und Ascorbinsäure (Baur, Preis 32, 65 
)zon. Photochemische Bildung, Temperaturabhängigkeit (Kucken, Patat). 33, 459 
g kungsdichte von a-FeOOH und aktivem a-Fe,O0,. Einfluß auf die 
ıbzabe von Radiothor (Fricke, Glemser 36, 27 
ıdium. Löslichkeit von D, und H, (Siererts, Daı 34, 158 
. raffine. Einkrystalle, Elektronenbeugung (Thiessen, Schoon 36, 216 
Heliumbildung bei Beschießunge mit a-Strahlern (Günther 33. 33 
34 somert Kettenschwinzungen, Raman S pi ktrun Mech 36. 347 
ıraldehyd. Raman-Spektrum (Kahovec, Kohlrausch 3», 29 
ramagnetismus. Chromkomplexsalze (Leitereı 36. 325 
ırawasserstoff siehe Wasserstoff 
Pentachloräthan aus Trichloräthvlen durch Photochlorierung ( M ‚Seh 
34. 455 
Pentamethylenoxyd. Raman-Spektrum (Kahovec, Kohlrausch 35, 29 
ntan — Sauerstoff-Gemisch« Induktionsperiode der kalten Flamm« | 
Veumann 33. 349 
Peptisierung. BaSO,, Einfluß von Kationen (Teiak). 32, 46 
u Perchlorate. Hochtemperaturstruktur, Rotation der (lO,-Gruppe (Finbak, Ha 
2 32, 130. 
j Veränderung der Raman-Spektren von Alkoholen und Aceton beim Lösen voı 
(Goubeau). 36. 45. 
Perylen. Feinbau (Hertel, Bergk 33, 319 
| Phasen, intermetallische. Kristallstruktur von MgqAu und MgHog (Brauer, H 
33, 304 
Phloroglucin. Austausch der H- gegen D-Atome mit schwerem Wasser (M 
33, 23. 
Phoszeen. Photochemische Bildung IN Anlaufen und Abklingen der Kette: 
' reaktion nach Einsetzen bzw. Aufhören der Belichtung (Bodenstein, Brensch 
n Schumacher). 35. 382. 
aus CHOl,, Cl; und ©,, Sensibilisierung durch Chlor, Hemmung durch 
u Alkohole und Ammoniak (Schumacher, Sundhoff 4, 300 
1 Phosphor(5)-fluorid PF, Dielektrizitätskonstante, Dipolmoment, Dampfdruecl 
kurve (Linke, Rohrmann 35. 256 
Struktur (Braune, Pinn 35. 239. 
| Phosphorwasserstoff. Molwärme, Eutropie, chemische Konstante (( F 
34, 405. 
Photobromierung von Acetvlen (Franke, Schumacher). 34, 181 
h von Acetylendichlorid (@hosh, Bhattacharyya). 32, 145 
Photochemische Bildung von Ozon. Temperaturabhängigkeit (Kucken, Patat). 33,459 
N - Tetrachloräthan (Müller, Schumacher). 35. 285. 
Phosgenbildung. IX. Anlaufen und Abklingen der Kettenreaktion nach Eiı 
> F setzen bzw. Aufhören der Belichtung (Bodenstein, Brenschede, Schumacher 3». 
382. 
) aus ÜHCl,, Cl, und ©,, Sensibilisierung durch Chlor, Hemmung durch A 
) koholk und Ammoniak (Schumacher, Sundhoff). 3. 300 
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Photochlorierung. ceis- und trans-Dichloräthylen zu Tetrachloräthan, Trichlo: ' 
äthvlen zu Pentachloräthan (Müller, Schumacher). 35, 285, 455. 
Photooxydation von Bernsteinsäure durch Methvlenblau mit Uranvlsalz als Sens .. 
bilisator (@hosh, Bhatta). 32, 163. 
Mandelsäure durch Brom mit Uranvlsalz als Sensibilisator (@hosh, Roy). 32 
158 R 
Rubren (Koblitz, Schumacher). 35. 11. 
Photovoltaischer Effekt bei einem hochisolierenden Körper (Nadjakoff). 36, 314 
Piperazin. Raman-Spektrum (Kahorvece, Kohlrausch). 85, 29 
Piperidin. Raman-Spektrum (Kohlrausch, Stockmair). 31, 382. 
Platin. Legierungsphasen mit Al, @a oder In vom Fluorittypus (Zintl, Hardı . 
Haucke). 35. 354. 
Polarisation. Messungen im Raman-Fffekt (Reitz). 33, 368 
siehe auch Molekularpolarisation. 
Polykondensation, thermische. Kinetik (Dostal, Raff). 32, 117. 
Polymerisation, thermische, Kinetik. Inden (Dostal, Raff). 32, 417 
Stvrol (Mark, Raff). a1, 275. 
siehe auch Wärmepolymerisation. 
Polymorphe Umwandlung bei Ionengittern. I. UsCl-— NaÜl-Gittertyp (Wagner 
Lippe rt). 31. 263. 
I 


ll. NaCl-— ÜsCl-Gittertyp (Wagner, Lippert). 38, 297. 

Polyvinylacetat. Elastische, optische und Röntgenuntersuchung (Misch, Picken 
36, 398. 

Porphyrin, adsorbiertes. Spektrum (Bandow). 34, 323. 

Potential, inneres, von lonenkristallgittern (Thiessen, Schoon). 36. 195. 

Propan. Radikalkonzentrationen beim Zerfall (Patat). 32, 294. 

Propionaldehyd. Verweilzeit der Moleküle an dem (’u-Katalysator (Bork, Balandin 
33, 435. 

Zerfall (Patat,. Sachsse). 31. 105. 

Propylalkohol. Dehydrierung auf Kupfer. Ill. Verweilzeit der Moleküle auf der 
Katalvysatoroberfläche, Aktivierungsenergie (Bork, Balandin). 38, 435. 
Raman-Spektrum, Veränderung beim Lösen von Perchloraten (G@oubeau 
36, 45. 

Streuung von Röntgenstrahlen (Ramsauer). 35, 139. 

Propyljodid. Absorption im äußersten Quarzultraviolett (Milazzo). 33, 109 

Pseudohalogene (Goubeau). 34, 432. 

Pvrogallol. Austausch der H- gegen D-Atome mit schwerem Wasser (Münzberg 
33, 23. 

Pyrrol. Raman-Spektrum (Reitz). 383, 179. 


und Derivate. Raman-Spektrum (Stern, Thalmayer). 31, 403. 


Quarzglas. Adsorption von molekularem und atomarem Jod (Hölemann, Braun 
34, 381. 


(Quecksilber. Heliumbildung bei Beschießung mit a-Strahlern (Günther). 35, 331. 


Schmelzprozeß (Smits, Muller). 36, 288. 
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ksilberjodid HgJ,, festes. Reaktion mit AgJ zu 
34, 317. 


Juecksilberlampe mit sehr intensiver Resonanzstrahlung 


Ile 
l 


Korn 


31, 223. 


\uftreten beim thermischen Zerfal 


Radikalk 
31, 105 
dikalkonzentrationen beim Zerfall organischer Molekül: 
Hilfe der Parawasserstoffmethodi Patat). 32, 27 
Il. Zerfall von Dimethvläther und Propan (Patat 
Radiumfluorid RaF,. Gitter (Schulze). 32, 430. 
nan-Kffekt. Fünfgliedrige Ringe, 1. Teil, Spektren; 2 
Reit 33, 179; 35, 363 


Reitz). 33, 368. 
Kohlrausch, 


LX Polarisationsmessungen 

LIV. Spektren von CUyelohexylderivaten 

LV. Spektren von Uvelopentylderivaten und Cvelop: 
Reitz, Stockmair). 32, 229 

LXII. Spektren von heterocyelischen Sı 
35, 29. 


und freie 


hser-Ringen 


Drehbarkeit. IV. (Kohlrausch, Y pstlantt) 
Raman-Spektrum. Alkohole und A« 
(Goubeau). 36, 45. 
Deuteriumverbindungen des Typus ÜD 
Deuteroessigsäure und -aceton (Engler). 32, 471. 
Isomere Paraffine (Mecke). 36, 347. 
Keten (Kopper). 34. 396 
Molekülverbindungen. II. 
Lauppe). 35, #2. 


Pvrrol und Derivate Stern, Thalmayer). 81, +03 


Schwefeltrioxyd (@erding, Nijveld, Muller). 35, 193 
und 3-Form) (Gerding. Moerman). 35. 216 
Stickstoffwasserstoffsäure N,H und 
ıusch). 34, 214. 
Reaktion. Anregung in Gasen durch Ionen. II. 
407. 
chemische. Erweiterung der 
CH H, (Patat). 32, 274 
Dehvdrierungskatalvsen usw., 
fläche (Bork). 33, 443. 
ın festem 
mit Hahnscher Emaniermethode. Ill 
IV. Caleiumsilicatbildung (Jagitsch). 36, 339. 
Reaktionsgeschwindigkeit. D,; 
Reaktionskette siehe 
Reaktionskinetik Halogenatomrekombination,. Bedeutung 
nowitsch). 33. 275 


Oxalsäure Jodsäur: Ill Ihel. Hilferding. Nmetan 


19, Hg J, 


ll organischer Molekül: 


ton, Veränderung beim Löse 


Kohlensuboxvd 
( hlorknallgas 
Irrheniusschen Auffassung (( 

Orientierung der Molekül: 


Zustand 19J und HgJ, zu Ag,sHgJ, (Koch, 
Bleisilicatbild 


J: Geıh, l« nıdle ), 32. 163. 


Kettenpolymerisation und Kettenreak 


Kahon 


(inth 


hie 


165 


ri 
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Reaktionskinetik. Thermische Polymerisation von Inden (Dostal, Raff). 32, 417 
Thermische Polykondensation (Dostal, Raff). 32, 117. 

Reaktionskinetik siehe auch Kinetik. 

Reduktion. Hämatit und Magnetit durch Wasserstoff, Anfangsgeschwindigekei 
Tschufaroff, Awerbuch). 383, 334. 

Refraktion. Änderung beim Übergang vom dampfförmigen zum flüssigen Zustan« 
NLVI. (Hölemann). 32, 353. N 
Brechungsindex von Keton — Alkoholgemischen (Tomonari). 32, 202. 


der Elektrolytlösungen. IV. Vollständige Kurve von KUl (Brodsky, Filippowa 


Fehlerberichtigung zu früheren Arbeiten (Geffceken). 38, 405. 
in Lösungen. V. Harnstoff (Scherschewer, Brodsky). 34, 145. 
Nachweis einer von Tachydrit verschiedenen Verbindung in wässeriger Lösung 


von Vogt l; (Cat l, (Spacu, Popyps r).. 35. 223. 





l’emperaturabhängigkeit bei Kohlendioxyd und dampfförmiger Essigsäur: 
Goldschmidt +, Hölemann). 32. 341. 

lemperatur- und Dichteabhängigkeit für molekulares und atomares ‚Jod (Braun, 
Hölemann). 34, 357 } 


siehe auch Aquivalentrefraktion und Molrefraktion. 





Rekombination der Halogenatome. Kinetik, Bedeutung der Konvektion (Rabino > 

witsch). 33. 275. 

Resonanz bei organischen Substanzen mit mehrfachen Bindungen (Arndt, Eistert). 

31, 125. N 
Resonanzstrahlung. Quecksilberlampe (Kornfeld, Müller-Skjold). 31, 223. N 
Resorein. Austausch der H- gegen D-Atome mit schwerem Wasser (Münzberg). S 

33. 39. 

Ringe, fünfgliedrige. 1. Teil, Raman-Spektren; 2. Teil, Modellversuche (Reitz). 35, 

179, 363. > 

heterocvelische Sechser-. Raman-Spektren (Kahovec, Kohlrausch). 35. 29. 
Röntgenanalyse. Galliumbronzen (Zintl, Treusch). 34, 225. > 


Röntgenfeinstruktur. Vakuumkammer für Aufnahmen siehe Gitter. 
Röntgenmethoden, neue, zur Strukturbestimmung (Sauter). 35, 83: 36, 405. 
Röntge ıographic 5 Morphologie der Cellulose. 1. Makromolgitter (Sauter). 35, 83. 
Il. Fibrillärstruktur (Sauter). 835, 117. N 


Rönteenstrahlen. Einfluß auf Zerfall von Jodwasserstoff und Bildung von Brom 





wässerstoff (Günther, Leichter). 34, 443. > 
Streuung an gasförmigen Alkoholen (Ramsauer). 35, 139. > 
an Halogenbenzolen (Schoppe). 34, 461. 
Grenzen der Anwendbarkeit bei Strukturforschung leichter Moleküle (Ran > 
sauer). 39, 139. 

Röntgenuntersuchung. Aktives Beryllium- und a-Eisen(3)-oxyd (Mumbrauer, 2 
Fricke). 36, 1. N 
Polyvinylacetat (Misch, Picken). 36, 398. 

System Mn — Sb (Halla, Nowotny). 34, 141. 2 
System Mn— As. 1. (Nowotny, Halla). 36, 322. N 
Rotation von Anionpolyedern in kubischen Kristallgittern. I. Perchlorate. 11. Bor \ 


fluoride. III. Nitrate (Finbak, Hassel). 32, 130, 433; 35. 25. 
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tation siehe auch optische Drehung bzw. magnetische Drehung 


tationsdispersion. Isohydrobenzoin (Kisenlohr, Hill 36. 30 
ıbidiumehlorid. a-RbOl, Gitterkonstante (Wagner, Lippert 33. 297 
bidiumnitrat. Gitter (Finbak, Hassel 33, 25 
bren. Oxydation im Licht (Koblitz, Schumach: 35 
N eteI 11 wasserige Lösung Masnetisclh Suszeptiıl [ } 
) cha 33. RATE 
‘ ınorgzanısche Lambert-B sche (seset ISSeI l K 
33, 243 
ierstoff. Bestimmung beim Aktivieren von Erdalkalioxvdkathoden {J 35 
309 
Methangemisch Induktionszeit, Zündtemperatur Sıchs 33. 229 
Pentangemisch« Induktionsperiode der kalten Flamm« liva \ 
33. 349 
Photochemische Bildung von Phosgen Schumacher, NSundhoff >34. 300 
siehe auch Oxydation und Photooxvdation 
Sauerstoffmolekel und Wasserstoffatom« Bildung von Wasserstoffsuperoxy« 
Kornfeld). 35. 236. 
Schall. Dispersion in NH, und Stereochemie des N-Atoms (Steil). 31, 343 
und Absorption in N,0 und € O, bei hohen Temperaturen (7 ken, Nümanı 
36. 163. 
Schmelzprozeß von Hg (Smits, Muller). 36, 288. 
Schmelzvorgange. Galliumkristalle (Volmer, Schmidt). 35. 467 


Schmelzwärme von festem N,0. Beeinflussung durch thermische Vorbehandlung 
Euck: N, Veith). 3a. 163 


Neon, Argon und Krypton (Clusius). 31, 459 


Schwefel. Heliumbildung bei Beschießung mit «a-Strahlern (Günther 85, 331 
Radioaktives Isotop (Andersen) 32, 237. 
N hwefeltrioxvd. Dipolmoment (Smits, Moerman, Pathuis). 35. 60 
Innere Umsetzungen im System. I., II. (Smits, Moerman 32, 369: 35, 69 
Raman-Spektrum (Gerding, Nijveld, Muller). 35, 193 
der eisartigen y- und asbestartigen 5-Form (@erding, Moerman). 35, 216 


Schwefelwasserstoff. Molwärme, Entropie, chemische Konstante (Clusius, Franl 
34, 420. 
chwellenenergie in Kristallen (Jost, Nehlep). 32,1. 


J 


J 


chwingungen, intramolekulare, in Gasen und Gasmischungen. Stoßanrerung. I\ 
(Eucken, Nümann). 36. 163 

Schwingungsenergie. Übertragung zwischen Gasmolekülen beim Stoß (Patat, Ba 
tholom£e). 32, 396. 

Siedepunkt von schwerem Wasser. HDO und H,018 (Riesenfeld, Chang). 33, 127. 

Silber. Anlaufgeschwindigkeit in Chlor und in bromhaltiger Atmosphäre (Wagner 
32,447. 

Silberbromid. Fehlordnung (Wagner, Beyer). 32, 113 

Silberjodid AgJ, festes. Reaktion mit HgJ, zu AgsHgJ,;, (Koch, Wagn: 34, 317 

Silberquecksilberjodid AgsHgJ;,. Bildung aus festem Ag.J und HaJs, (Koch, W 

34, 317. 
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Silberselenid. Hochtemperaturmodifikation a-AgsSe (Rahlfs). 31, 157. 
Silbersulfid. Hochtemperaturmodifikation a-AgsS (Rahlfs). 31, 157. 
Silbertellurid. Hochtemperaturmodifikation a-AgsTe (Rahlfs). 31, 157. 
Silicium. Kristallchemische Verwandtschaft mit Germanium (Schütz). 31, 292. 
Siliecium(4#)-fluorid Si F,. Struktur (braune, Pinnow). 35, 239. 
Silicate. Bildungsmechanismus (Wagner). 34, 309. 
Skelett(Schmelz)-kontakte. Äthy lenhydrierung (Schwab, Zorn). 32, 169. 
Spektrum. Adsorbiertes Porphyrin (Bandow). 34, 323. 
siehe auch Lichtabsorption. 
Spezifische Wärme. Flüssiges CC /, bei hohen Temperaturen (Damköhler). 31,439 
Spinelle. Bildungsmechanismus (Wagner). 34, 309. 
Stabilität des Molekül- und lonengitters bei den Halogenwasserstoffen und deı 
Alkalihalogeniden (Neugebauer). 35, 129. 
Stearinsäure. Einkristalle, Elektronenbeugung (Thiessen, Schoon). 36, 216. 
Stereochemie. Stickstoffatom (Steil). 31, 343. 
Stickstoff. Schalldispersion und Stereochemie des Atoms (Steil). 31, 343. 
Stickstoff(1)-oxyd N,0, fest. Mol-, Schmelzwärme, Beeinflussung durch Vorbehand 
lung (Kucken, Veith). 35, 463. 
Schalldispersion und -absorption bei hohen Temperaturen (Kucken, Nümann 
36, 163. 
Stickstoffwasserstoffsäure N,A. Raman-Spektrum (Engler, Kohlrausch). 34, 214 
Stöchiometrie binärer Na-Verbindungen mit Pb und Sn (Zintl, Harder). 34, 238 
Stoßanregung. Intramolekulare Schwingungen in Gasen und Gasmischungen. I\ 
(Eucken, Nümann). 36, 163. 
Stoßausbeute bei der Aktivierung. Äthanzerfall (Sachsse). 31, 87. 


> 


Strahlen, ungefilterte, von Thorium B-+€. Heliumbildung bei Beschießung von 


Substanzen damit (Günther). 35. 331. 
Streuung von Röntgenstrahlen siehe Röntgenstrahlen, Streuung. 


Strontiumchlorid. Scheinbares Molvolumen, Konzentrationsabhängigkeit( Aruts).34, 1 


Struktur elektrolytischer Lösungen. Il., ILL., IV., V. (Kortüm). 31, 137; 38, 1, 243; 


34, 255. 
von aktivem Beryllium- und a-Eisen(3)-oxyd (Mumbrauer, Fricke). 36, 1. 
von Metallhydroxyden mit dem Emaniervermögen 1'00 (Erbacher). 8383, 47. 
siehe auch Gitter. 
Styrol. Thermische Polymerisation (Mark, Raff). 31, 275. 
Wärmepolymerisation (Schulz, Husemann). 34, 187. 
unter O,-Ausschluß, Kettenabbruch (Schulz, Husemann). 36, 154. 
Sublimationswärme (Blanck, Wolf). 32, 139. 
Substanzen, organische, mit mehrfachen Bindungen. Resonanz, Zwischenstufen 
Elektronenformeln (Arndt, Eistert). 31, 125. 
Substitution und Absorptionsbandenverschiebung. VII. Anthracen- und Naph 
talinderivate (Conrad-Billroth). 33, 133. 
VIII. Dihalogenbenzole (Conrad-Billroth, Förster). 33, 311. 
IX. Halogenaniline und -nitrobenzole (Förster, Wagner). 35. 343. 
Substituierte Benzole. Theorie der Substitutionsreaktionen (Hückel). 35, 163. 


Suszeptibilität, magnetische. Chromkomplexsalze (Leiterer). 36, 325. 


Wässerige Salpetersäurelösungen (Ranganadham, (ureshi). 33, 290. 
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Ultraviolett. Absorption von Alkyljodiden. I. (Milazzo). 33, 109. 
\bsorption von Ü,H,;J, Temperaturabhängigkeit (Henrici, Milazzo). 33, 201 
Aquivalentdispersion starker KElektrolyte, Konzentrationsabhängigkeit (Arui 
Geffcken). 34, 70. 
Umsetzungen, innere, im System SO,;. 1., II. (Smits, Moerman). 32, 369; 35, 69 
Umwandlung. NH,J zwischen 58’ und 40° (Smits, Muller). 36, 140 
polymorphe, bei lonengittern. I. CsCl- > NaÜl-Gittertyp (Wagner, Lippert). 31 
263. 
bei Ionengittern. Il. NaCl-— ÜsCl-Gittertyp (Wagner, Lippert). 33, 297 
Uran(6)-fluorid UF,. Struktur (Braune, Pinnow). 35, 239. 
Uranylsalz. Sensibilisator bei der Photooxydation von Bernsteinsäure durch M« 
thylenblau (@hosh, Bhatta). 32, 163. 
.) 


von Mandelsäure durch Brom (@hosh, Roy). 32, 158. 


Vakuumkammer für Röntgenfeinstrukturaufnahmen (Franke). 31, 454 
Valenzwinkel gebundener Atome (Stuart). 36, 155. 
Verbindung, verschieden von Tachydrit, in wässeriger Lösung von MgCl Call, 
(Spacu, Popper). 35, 223. 
Verbrennungswärme (Blanck, Wolf). 32, 139. 
Verdampfungsgeschwindigkeit, Verdampfungswärme von BaO (Herrmann). 35, 298 
Verdampfungswärme von schwerem Wasser. H,O und D,O (Riesenfeld, Chang). 
33, 120. 
HDO und H,018 (Riesenfeld, Chang). 33, 127. 


Vergiftung. Katalysatoren, aktive Zentren. 1., Il., III. (Bork, Balandın). 33, 54, 


73, 435. 
IV. (Bork). 383, 443. 
Verwandtschaft, kristallchemische, zwischen Germanium und Silicium (Schütz). 31, 
292. 
Verweilzeit auf dem Ü'u-Katalysator, Dehydrierung von Äthylalkohol (Bork, Balan 
din). 383, 54, 73. 
Dehydrierung von Propylalkohol (Bork, Balandin). 33, 435. 
Vinylacetylen. Ultrarotspektrum, Grundschwingungsbanden (Bartholom£, Karweil). 
35, 442. 
Virialkoeffizient, zweiter, der Modifikationen des leichten und schweren Wasser 
stoffs (Schäfer). 36. 85. 


Viseosität. Organische Kolloide (Philippoff, Hess). 31, 237. 


Wärmeleitfähigkeit. Ermittlung der Molwärme von Gasen bei tiefen Temperaturen 
(Eucken, Bertram). 31, 361. 
Wärmepolymerisation. I. Styrol (Schulz, Husemann). 34, 187. 
Il. Styrol unter O,-Ausschluß, Kettenabbruch (Schulz, Husemann). 36, 184 
Wärme, spezifische. Flüssiges (Cl, bei hohen Temperaturen (Damköhler). 31, 439 
Wasser. Heliumbildung bei Beschießung mit «a-Strahlern (Günther). 35, 331. 


Hülle bei Micellen organischer Kolloide (Hess, Gundermann). 34, 151. 


schweres. Austausch der D- gegen H-Atome mit Dioxvbenzolen (Münzberg). 
33, 39. 
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sser, schweres Austausch von D zeeen H mit Trioxvbenzole:ı Münzberg 
207 120} 
++), we) 

mit organischen Verbindungen (Münzberg 31. 18 


Dampfdruck, Verdampfungswärme von H,O und D,O (Riesenfeld, Char 


33, 120. 


Dampfdruck, Siedepunkt, Verdampfungswärme von HDO und H,0 


R ent a hang 33. 27 
Reaktion von (H,O mit H,O Wirtz. Bonhoeffer\. 32. 108 
ısserstoff. Athvlenhvdrierung an Skelettkontakten (Schwab, Zorr 3>2. 169 


Bestimmung des Deuteriumgehalts in Gemischen nach der Mikrowärmeleit 


fähigekeitsmethode von Farkas (Wirtz). 32, 334 

Ladungssinn des Atoms in organischen Verbindungen (Trieschmann 82, 22 
eichter und schwerer. Zweiter Virialkoeffizient (Schäf: 36. 85 

Löslichkeit in Palladium (Sieverts, Danz). 34, 158. 

Nichtaustauschbarkeit der H-Atome in CH,O0 durch D (Wirtz, Bonhoeff: 32 
IO8S 

Parawasserstoff als Hilfsmittel zur Berechnung von Radikalkonzentrationeı 
Patat). 32, 274 

Parawasserstoffmethode (Patat, Sachsse). 31. 105 


Reduktion von Hämatit und Magnetit, Anfangsgeschwindigkeit (Tschufaroff, 
Iwerbuch). 33, 334 
Thermische und calorische Zustandsgleichung der kondensierten Isotopen 


(Bartholom£e). 33. 387. 


Wasserstoffatome und Sauerstoffmolekeln. Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
Kornfeld\). 3». 236. 


Wasserstoffelektrode. | berspannung Wirtz). 36, 435. 

Wasserstoffsuperoxyd. Bildung aus H-Atomen und O,-Molekeln (Kornfeld). 35, 236 
Reaktion mit Formaldehyd in schwerem Wasser (Wirtz, Bonhoeffer). 32, 108 

Wechselwirkung, zwischenmolekular: Entartung von Normalschwingzungs 
frequenzen, Aufhebung (Briegleb, Lauppe). 35, 42. 

Weinsäure, -dimethvlester Verbrennungs-, Sublimationswärm: Blanck, N 
32, 139 

Wellenlänge. Wirkung auf Oxvdation von Mandelsäure durch Brom bei Bestrahlung 
(hosh, Bhattacharyya 31, 420 


Wirkunesradius gebundener Atome (Stuart). 36. 155. 


Wolfram (6)-carbonvl W(CO), \bsorptionsspektren im Dampf und in Lösungen 
(Milazzo, Scheibe). 31, 431. 
Wolfram (6)-fluorid WF,. Struktur (Braune, Pinnou 353, 239 
Fähigkeit von Gasgemischen, Mischungsformel (Schröer). 34, 161 
rfall, thermischer. Fluoroxyd F,O, (Frisch, Schumacher). 34, 322 
von organischen Molekülen Auftreten von Radikalen (Patat, Sachsse 
31. 105 
von ‚Jodwasserstoff bei Röntgenbestrahlung (Günther, Leicht: >34. 443 


,erreißfestigkeit von Flüssigkeiten (Döring). 36, 371 


/inn. Heliumbildung bei Beschießung mit a-Strahlern (Günther 35, 331 
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Zinn. Natriumverbindungen, Stöchiometrie (Zintl. Harder). 


Zinntetrachlorid. Molekül 
(Briegleb, Lauppe). 35, 


topen (Bartholom£). 33. 


Zwischenmolekulare Kraftwirkungen an den isomeren ?.3 Dibrombutanen (Triese} 


mann). 383, 283. 
Wechselwirkung. Enta 
( Briegli b, Laupps ). 35, 
Zwischenstufen bei organi 
Eistert). 31, 125. 


Zwitterionen, organische. 


387. 


rtunze von Normalschwingungsfrequenzen, 


12. 


schen Substanzen mit 
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